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daher  vorzugsweise  von  der  Schärfe  und  Sicherheit  der  Methode 
durch  welche  der  Chlorgehalt  des  Wassers  bestimmt  wurde.  Er  hat 
dazu  des  alten  Verfahrens  mit  einer  durch  Indig  gefärbten  Lösung 
arseniger  Säure  bedient,  das  bekanntlich  schon  an  sich,  besonders 
bei  verdünnten  Chlorlösungen,  unsichere  Resultate  giebt  und  längst  d 
bessere  Methoden  verdrängt  ist.  Wir  haben  daher  bei  allen  unsern 
suchen  das  viel  schärfere  und  zuverlässigere  Verfahren  der  jodometris« 
Titrirung  benutzt,  welches  selbst  noch  bei  den  größten  Verdünnui 
des  Chlorwassers  eine  Genauigkeit  zulässt,  wie  sie  nur  bei  wenigen 
dern  analytischen  Bestimmungen  erreichbar  ist. 

[37s]  ^^^  Lösung  von  Jod  in   chemisch   reinem  Jodkalium,   we 
zu  fast  allen  unsern  Versuchen  gedient  hat,  wurde  mit  gereinigtem, 
ungefähr  300°  C.  getrockneten  sauren  chromsauren  Kali  titrirt,  wobei 
folgende  Werthe  ergaben*): 


Versuch  i. 

Versuch  2. 

Versuch  3. 

A 

0,0808 

0,0725 

0,1257 

n 

2 

2 

3 

t 

174,0 

173,6 

173,0 

K 

58,3 

85,0 

62,2 

a 

0,0007138 

0,0007077 

0,0007043 

Ein  Burettengrad  enthielt  daher  im  Mittel  aus  diesen  drei  Versu< 
a  =  0,0007086  Grm.  Jod.  Um  diesen  Mittelwerth  noch  genauer  zu 
halten,  wurde  die  Jodlösung  noch  mit  einer  concentrirteren  zu  einer 
dern  Zeit  und  mit  andern  Materialien  bereiteten  TitrirfJüssigkeit 
glichen,  deren  Mittelwerth  von  a  nach  denfolgenden  Versuchen  0,0024 1  ^  ^ 
betrug: 

Versuch  2. 
0,1596 

3 

59,2 

7,9 
0,002407 


Versuch  i. 

A 

0,1755 

n 

4 

t 

61,1 

K 

58,2 

a 

0,002412 

Versuch  3. 
0,2029 

4 
59,0 
22,1 


0,002428. 


Ein  gleiches  Maaß  gehörig  verdünnter  schwefliger  Säure  erforderte 
der  letzten  Jodlösung   42,1    und  von   der  ersteren   144,0  Burettengr 
Daraus  folgt  der  oben  direct  gleich  0,0007086  Grm.   gefundene  W 


i)  Ann.  der  Chemie  und  Pharm.  Bd.  86,  S.  281.  Bei  diesen  und  bei  allen  folge 
Versuchen  wurde  es  niemals  versäumt,  die  Luft  aus  dem  Titrirkölbchen  durch  • 
kohlensaures  Natron  vor  dem  Erhitzen  auszutreiben. 


von  u  la  0,0007063  Grm,  Das  Mittel  aus  diesen  beiden  Zahlen  0,0007075 
wurde  dem  gröüten  Theile  unserer  Titrirungen  zu  Grunde  gelegt, 

In  ähnlicher  Weise  haben  wir  uns  durch  Versuche,  die  wir  hier 
libetgthen  zu  können  glauben,  überzeugt,  dass  [376]  die  Jodfliissigkeit 
während  der  Dauer  eines  ganzen  Jahres  keine  Veränderungen  erleidet, 
welche  die  Schärfe  der  Versuche  hätten  beeinträchtigen  können.  Die  in 
der  vorgeschriebenen  Verdünnung  zu  unsern  Titrirungen  verwandte 
sdiweflige  Säure  kann  nicht  zu  Irrthümern  Veranlassung  geben,  da  es 
im  Principe  der  von  uns  befolgten  Methode  Hegt,  dass  eine  langsame 
Veränderung  dieser  Säureflüssigkeit  ohne  wesentlichen  Einfluss  auf  die 
Genauigkeit  der  Resultate  bleibt"). 

Obwohl  sich  die  allgemeine  jodomctrischc  Methode  bereits  in  zahl- 
rechen Untersuchungen  bewährt  hat,  so  dürfte  es  doch  nicht  überflüssig 
seyn,  hier  noch  an  einigen  Beispielen  zu  zeigen,  welche  Genauigkeit 
namentlich  bei  Chlorbestimmungen  dadurch  erreicht  werden  kann, 

0,252g  Grm.  reines  saures  chromsaures  Kali  wurden  mit  Salzsäure 
gekocht  und  das  abgeschiedene  Chlor  in  Jodkaliumlösung  ohne  Verlust 
angefangen.  Die  Titrirung  der  Lösung  gab  h  ^  5 ;  /  =;  62,0;  ?,  =  5 1,5; 
ii  =  0,oo;5O4.  Diese  Werthe  entsprechen  0,18089  Grm.  Chlor;  die  dem 
Migesetzten  Salze  aequivalente  Menge  Chlor  beträgt  0,18091  Grm.  Wir 
führen  noch  eine  nach  der  jodometrischen  Methode  ausgeführte  Dich- 
tigkeitsbestimmung des  Chlorgases  an,  welche  uns  Hr.  Dr.  Landolt 
mitgetheilt  hat:  Durch  eine  auf  beiden  Seiten  ausgezogene  Glasröhre 
wurde  so  lange  ein  Strom  trockenen  reinen  Chlorgases  geleitet,  bis  alle 
atmosphärische  Luft  verdrängt  war.  Die  an  ihren  Enden  mit  Caout- 
■dioucröhrchen  versehene  Röhre  wurde  darauf,  nachdem  Temperatur 
'i"d  Barometerstand  notirt  war,  [377.  verschlossen,  unter  einer  Jodkalium- 
.oiung  geöffnet  und  das  ausgeschiedene  Jod  titrirt. 

Der  Versuch  gab: 


Inhalt  der  Glasröhre  .  .  , 
Temperatur  des  Gases  .  . 
Barometerstand  bei  2$°,4  C. 


31,050  Cub.C. 
"",7  C. 
o^ysöy 
=  0,005069 


11  Wie  betrachlen  dieie  Eigenlhlimliclilcei 
'Imelbin  und  können  uns  nicbt  damit  einverstanden  erklfiren, 
nmi,  und  Pharm.  Bil.  93,  Hefi  1,  <il«s«D  Vonug  anfgiebt,  indem 
fäfbichlen  <iie  Methode  nnch  dem  ilten  Titritverfahren  wieder 
""wlif.ij  iit  der  an  derselben  Stelle  geniivchte  Vorschlag,  Chlorl 
""tieiigen  Zusatz  von  JodteUnm  zu  litriren.     Msa  erhält  dadurch 


h'he  Resaltat,  wie  miin  es  oH  auch  erhält,  ' 
"  i^e  Methode  vorschreibt,  fUr  sich,  sondern  h 


Methode  ois  den  grSBten  Vorzog 

^nn  Mohr  (Ann.  der 
aus  Beqnemlichkeits- 
. formt.  Nicbt  minder 
ingcn  sogleich,  ohne 
a  vollkommen  fehler- 


n  man  die  Jodausscheidongen  nicht,  ' 
gemetiglen  Flüssigkeiten  vornimmt. 
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28,439  Cub.C.  Chlor  von  0°  und  0,76  Druck  wiegen  demnach 
0,08997  Grm. 

Das  aus  diesen  Daten  berechnete  specifische  Gewicht  des  Qilors 
beträgt  daher  2,446;  das  aus  dem  Atomgewicht  berechnete  2,449. 

Diese  und  viele  andere  im  Verlaufe  unserer  Arbeit  mitgetheilte 
Versuche  zeigen,  dass  die  jodometrische  Chlorbestimmung  von  den  Feh- 
lerquellen frei  ist,  welche  man  bekanntlich  bei  dem  von  Hrn.  Wittwer 
befolgten  älteren  Gay-Lussac' sehen  Verfahren  zu  befürchten  hat. 

Aber  ganz  abgesehen  von  den  Fehlern  einer  übelgewählten  Methode 
liegt  eine  Quelle  noch  viel  gröberer  Irrthümer  in  der  Vernachlässigung 
der  störenden  Einflüsse,  welche  aus  den  Erscheinungen  der  Gas-Absor- 
ption und  -Diffusion  hervorgehen.  Hr.  Wittwer  glaubt  sich  vor  diesen 
Einflüssen  schon  dadurch  gesichert  zu  haben,  dass  er  nur  solche  Chlor- 
lösungen zu  seiner  arsenikalischen  Titrirflüssigkeit  tropfte,  welche  auf 
1000  Gewichtstheile  Wasser  nicht  mehr  als  i  bis  4  Theile  Chlor  ent- 
hielten. Durch  den  einfachsten  Versuch  würde  er  sich  indessen  leicht 
haben  überzeugen  können,  dass  man  auf  diesem  Wege  auch  nicht  ein- 
mal annähernd  genaue  Resultate  erhalten  kann,  da  auch  Chlorlösungen 
von  der  angegebenen  Verdünnung  in  ähnlicher  Weise  den  Absorptions- 
und Diffusions-Erscheinungen  unterworfen  sind  wie  concentrirtere. 

Welchen  Verlusten  an  Chlor  man  bei  dem  Ausgießen  solcher  Lö- 
sungen ausgesetzt  ist,  mögen  folgende  Versuche  zeigen. 

Versuch  I.  Ein  kleines  9,834  Cub.C.  fassendes  Fläschchen  mit  gut 
schließendem  Glasstöpsel  wurde  mit  Chlorwasser  [378]  angefüllt,  und 
rasch  in  eine  Jodkaliumlösung  entleert.  Die  Titrirung  gab  11=2 ;  /=  107,3; 
/'  =  99,6;  a  =  0,0005952.  Dieß  entspricht  1,945  Grm.  Chlor  in  1000 
Wasser.  Derselbe  Versuch  nur  mit  dem  Unterschiede  wiederholt,  dass 
das  Chlorwasser,  wie  es  bei  den  Titrirungen  des  Hrn.  Wittwer  geschah, 
eingetropft  wurde,  gab:  «=  i;  /=  107,2;  /,  =  1,4;  a  =  0,0005952; 
oder  in  1000  Grm.  Flüssigkeit  1,790  Grm.  Chlor. 

Versuch  II.  Dasselbe  'Flüssigkeitsvolumen  wie  früher  rasch  einge- 
gossen gab:  ;/==  i;  ^=  107,3;  /,  =  1,3;  0  =  0,0005952;  oder  1,792  Grm. 
Chlor  in  1000  Wasser;  eingetropft  wurde  erhalten:  «=  i:  /=  107,3; 
t^  =  10,8;  a  =  0,0005952;  oder  1,633  Chlor  in  1000  Th.  Wasser. 

Versuch  III.  Beim  raschen  Eingießen  wurde  erhalten:  ;/  =  i; 
/=  148,3;  /,  =  56,9;  «  =  0,0007075;  was  1,838  pro  Mille  Chlor  ent- 
spricht; beim  Eintropfen  derselben  Flüssigkeitsmenge  ergab  sich:  «  =  i; 
/=  148,3;  /,  =  67,0;  a  =  0,0007075;  oder  1,635  P^o  Mille  Chlor. 

Versuch  IW.  Bei  dem  raschen  Eingießen  wurde  gefunden:  «=  i; 
/=r  148,2;  /,  =  62,0;  a  =  0,0007075,  oder  1,733  pro  Mille  Chlor;  beim 
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Eintropfen  desselben  Flüssigkeitsvolumens  erhielten  wir:  ;/=  i;  /=  148,2; 
/,  =  68,6;  0  =  0,0007075;  oder  1,601  pro  Mille  Qilor. 

Die  erste  der  nachstehenden  Columnen  giebt  den  Chlorgehalt  nach 
dem  raschen  Eingießen,  die  zweite  nach  dem  Eintropfen  in  eine  Jod- 
kaliumlösung, die  dritte  den  beim  Eintropfen  stattgehabten  Chlorverlust 

in  Procenten. 

I.  II.  III. 

1,945  1,789  8,0 

1,792  1,633  8,9 

1,738  1,635  II, I 

1,733  1,601  7,6 

Der  Chlorverlust  beim  Austropfen  beträgt  daher  im  Mittel  ungefähr 
gProc.  Erwägt  man,  dass  das  rasche  Ausgießen  aus  dem  Maaßfläsch- 
chen  ebenfalls  mit  einem  Chlorverlust  verbunden  seyn  musste,  und  dass 
ein  großer  Theil  der  Versuche  des  Hrn.  Wittwer  mit  noch  concentrir- 
teren  [379]  Lösungen,  als  wir  sie  anwandten,  ausgeführt  sind,  so  wird 
man  den  Fehler,  welcher  durch  die  Art  der  Titrirungen  von  Hrn.  Witt- 
wer b^angen  wurde,  auf  kaum  weniger  als  durchschnittlich  9  Proc.  vom 
Chlorgehalt  des  angewandten  Chlorwassers  anschlagen  müssen. 

Sehen  wir  nun,  in  welchem  Verhältniss  diese  Fehlerquelle  zu  der 
Genauigkeit  steht,  welche  die  S.  599  der  citirten  Abhandlung  zusammen- 
gestellten Versuche  darbieten.  Wir  haben,  um  diese  Vergleichung  zu 
erleichtern,  in  der  nachstehenden  ersten  Columne  die  procentischen  Chlor- 
verluste zusammengestellt,  welche  Hr.  Wittwer  bei  der  Insolation  seiner 
Chlorlösungen  beobachtete,  und  in  der  zweiten  die  Verluste,  welche  seiner 
Theorie  zufolge  hätten  beobachtet  werden  müssen,  wenn  die  Versuche 
mit  gar  keinen  Fehlern  behaftet  gewesen  wären. 


Dnrch   Insolation    bewirkter    Chlorverlust    in    Procenten    vom    ursprüng- 
lichen   Chlorgehalt    der    angewandten    Lösungen. 


L 

II. 

I. 

II. 

I. 

IL 
8,9 

I. 

IL 

28,1 

28,1 

41,2 

41,2 

8,9 

9,9 

9,9 

27,9 

28,1 

42,6 

41,2 

7,8 

8,9 

12,4 

9,9 

27,4 

28,1 

40,9 

41,2 

8,0 

8,9 

10,9 

9,9 

27,3 

27,3 

10,4 

10,4 

33,6 

33,6 

284 

27,3 

»1,5 

10,4 

35,0 

33,6 

25,7 

27,3 

10,4 

10,4 

35»4 

33,6 

Es  ist  eben  nachgewiesen  worden,  dass  sich  der  allein  durch  Chlor- 
diffusion bewirkte  Fehler  auf  durchschnittlich  9  Einheiten  der  vorstehenden 


Photochemische  Untersuchungen. 


Zahlen  belaufen  kann,  also  bei  einigen  Versuchen  auf  mehr  als  den 
ganzen  Zahlenwerth,  aus  welchen  die  Theorie  abgeleitet  wird!  Ist  es 
unter  solchen  Umständen  schwer  begreiflich,  wie  Hr.  Witt  wer  überhaupt 
eine  so  fehlerhafte  Methode  befolgen  mochte,  so  wird  es  vollkommen 
räthselhaft,  wie  er  dadurch  zu  einer  Uebereinstimmung  gelangte,  die  sich 
bei  einem  mittleren  Beobachtungsfehler  von  g  Procent  nicht  ein  einziges 
Mal  bis  zu  einer  Unsicherheit  von  i  Procent  erstreckt. 

[380]  Wir  führen  noch  ein  Beispiel  an,  welches  beweist,  wie  wenig 
Hr.  Wittwer  diese  aus  der  Diffusion  entspringenden  Fehler  gekannt 
und  vermieden  hat.  Seite  608  der  Abhandlung  heißt  es:  »Wohl  zu  be- 
rücksichtigen ist  die  Einwirkung  des  Chlors  auf  Wasserdampf.  Wenn 
das  Wasser  die  Luftform  annehmen  soll,  muss  bekanntlich  i  Grm. 
550  Wärmeeinheiten  aufnehmen;  aber  seine  Bestandtheile  hängen  nun 
um  diese  Wärme  weniger  zusammen,  und  wenn  nun  noch  Chlor  im 
Lichte  darauf  einwirkt,  so  geht  die  Zersetzung  rascher  vor  sich,  als  bei 
tropfbar  flüssigem  Wasser.« 

Wir  finden  als  Beweis  für  diese  Ansicht  folgende  Versuche  ange- 
führt. 

Drei  Fläschchen  wurden  das  erste  vollständig,  das  zweite  zu  Ya»  das 
dritte  zu  74  "^i^  Wasser  von  3,720  Promille  Chlorgehalt  angefüllt,  und 
einer  gleichen  Einwirkung  des  Lichtes  ausgesetzt.  Das  erste  verlor  17,07, 
das  zweite  32,00  und  das  dritte  48,47  Procent.  —  Hr.  Wittwer,  der 
diese  Differenzen  ohne  Weiteres  einer  in  Folge  der  latenten  Wärme  des 
Wasserdampfes  veränderten  Verwandtschaft  zuschreibt,  hat  nicht  daran 
gedacht,  dass  zwischen  dem  Chlor  des  Wassers  und  zwischen  dem  dar- 
über befindlichen  Stickstoff  und  Sauerstoff  ein  Austausch  stattfinden 
muss,  und  dass  nach  dem  Gesetze  der  Gasabsorption  der  dadurch  im 
Wasser  bewirkte  Chlorverlust  um  so  größer  ausfällt,  je  mehr  das  Vo- 
lumen der  Luft  gegen  das  des  Wassers  wächst.  —  Wir  haben  seinen 
Versuch  wiederholt  nur  mit  dem  Unterschiede,  dass  wir  die  wohlver- 
schlossenen Fläschchen  mit  Luft  und  Chlorwasser  bei  völligem  Ausschluss 
des  Lichtes  sich  selbst  überließen.  Schon  nach  Verlauf  von  4  Stunden 
zeigte  sich,  wie  aus  der  nachstehenden  Tabelle  ersichtlich  ist,  ein  solcher 

[381]    Tabelle  i. 


Vol. 

n 

^ 

t 

Chlor  in 
1000  Th. 

Fläschchen  ganz  gefüllt     .     . 

18,83 

5 

132.0 

133.2 

4.718 

V                /a            5?     •      •      • 

26,28 

6 

112,0 

133-0 

4.343 

1/ 
n                 /4            ??      •      •      • 

11.42 

2 

12,5 

129,0 

3.576 

ji                  lA            ?J      •       •       • 

10,00 

2 

38,0 

128,7 

3.650 

Photoclieinisclie  Uaternichnngen. 

Einfluss  der  difTusiven  Absorption,  dass  man  annehmen  miiss,  Hr.  Witt- 
wer  habe  bei  seinen  Versuchen  viel  mehr  diese  als  die  Wirklingen  des 
Lichtes  gemessen. 

Die  Fläschchen  wurden  4  Stunden  nach  der  Füllung  geprüft.  Der 
Mgehalt  eines  Burettengrades  betrug  a  =  0,0005952. 

Das  zur  Hälfte  gefüllte  Fläschchen  verlor  daher  von  seinem  Chlor- 
gehalt nach  vierstündigem  Verweilen  im  Dunkeln  8  Proc,  die  zu  '/,  ge- 
füllten 2^,6  und  24,2  Proc. 

Man  könnte  vielleicht  den  Grund  für  diesen  so  bedeutenden  Chlor- 
mlüst  in  der  größeren  Concentration  der  angewandten  Lösungen  suchen. 
Wir  haben  daher  noch  einige  Versuche  mit  verdünnteren  Lösungen  an- 
gestellt, aber  auch  bei  diesen  ergab  sich  ein  ähnliches  Resultat. 

Tabelle   2. 

!m   riiinkeln  4  Slniidcii  aufbewahrt;    «^0,0005952. 


1      V.. 

• 

• 

'. 

Chlor  in 
1000  Th. 

■/,         '      »3.8» 

\ 

189,0 
189,0 
.S9.0 

18,8 

1,0,8 
106,0 

I,S03 
■,«8 
1,353 

Tabelle  3. 

Im   Unnkeln    15  Stunden  aufbewahn; 


Vol. 

- 

'    1    '■ 

Chlor  in 
1000  Tb. 

Ftitehchen  gu»  gefWi.     ,    . 

.8,83 
29.55 

10,60 

; 

181,0 
182,0 
181,0 

183,8 

'S.O 
"19,3 
to6,o 

98,0 

I.47S 
«,377 
'.'77 
i.>74 

[382]  Die  zur  Hälfte  gefijllten  Fläschchen  verloren  daher  3,66  und 
6,04,  die  zu  7.  gefüllten  9,g8,  20,2  und  20,4  Procent  ihres  Chlorgehalts. 
Nimmt  man  hinzu,  dass  Hr.  Wittwer  bei  dem  Eintropfen  seines  Chlor- 
*asiers  in  die  Titrirflüssigkeit  noch  einen  weiteren  Verlust  an  Chlor 
erhalten  musste,  so  wird  man  schon  von  vorn  herein  über  den  Zuver- 
liäsigkeitsgrad  seiner  Versuche  ein  Urtheil  fällen  können. 

Wir  haben  uns  von  diesen  groben  durch  Gasaustausch  herbeigeführten 
fehlem  dadurch  unabhängig  gemacht,  dass  wir  die  Insolation  in  her- 
metisch verschlossenen  Glasröhren    bewirkten  und    in    den   Röhren   das 


3  Photochemische  Untersachnngeii. 

Volumen  der  Luft  gegen  das  des  Chlorwassers  verschwindend  klein  anwen- 
deten. Von  ein  und  derselben  möglichst  reinen  und  fehlerfreien  i8  Millim. 
weiten  Glasröhre  wurden  gleich  lange  Stücke  auf  beiden  Seiten  zu  feinen 
Spitzen  ausgezogen.  Alle  diese  Röhrchen  senkten  wir  darauf  mit  ihrer 
Spitze  bis  auf  den  Boden  des  die  wohlgemischte  im  Dunkeln  bereitete 
Chlorlösung  enthaltenden  Gefäßes  langsam  ein.  Das  vom  Boden  aus  em- 
porsteigende Chlorwasser  kommt  dabei  kaum  einige  Secunden  und  ohne 
alle  Schwankungen  mit  dem  Luftinhalt  der  Röhre  in  Berührung.  Nachdem 
wir  die  obere  aus  der  Flüssigkeit  hervorragende  ausgezogene  Spitze  mit 
einem  Wachskügelchen  verschlossen,  wurde  die  ganze  Röhre  aus  dem 
Wasser  entfernt  und  mittelst  des  Löthrohrs  auf  beiden  Seiten  hermetisch 
verschlossen,  wobei  nur  eine  ganz  kleine  Luftblase  über  der  Flüssigkeit 
blieb,  um  das  Zerspringen  der  Röhre  bei  einem  eintretenden  Tempe- 
raturwechsel zu  verhüten.  Die  vor  dem  Versuch  gewogene  Röhre  wurde 
nach  der  Füllung  sammt  den  abgeschmolzenen  Röhrenenden  bei  Kerzen- 
licht gewogen.  Die  Differenz  beider  Wägungen  gab  das  Gewicht  des 
in  der  Röhre  enthaltenden  Chlorwassers.  Da  das  letztere  bei  dieser  Art 
der  Füllung  kaum  einige  Sekunden  lang  mit  einer  nur  2,5  Quadratcenti- 
meter  großen  nicht  schwankenden  Oberfläche  die  Luft  berührt  und  dann 
sogleich  durch  einen  hermetischen  Verschluss  vor  jedem  weiteren  Zutritt 
derselben  geschützt  bleibt,  so  ist  man  vor  den  störenden  Einflüssen  der 
Diffusion  vollkommen  geschützt.  [383]  Um  auch  später  bei  der  Titrirung 
diese  Fehlerquelle  zu  vermeiden,  wurde  die  untere  Spitze  des  senkrecht 
gehaltenen  Röhrchens  unter  Jodkaliumlösung  abgebrochen  und  darauf 
die  obere  ebenfalls  geöffnet,  wodurch  die  Chlorlösung  zu  der  Jodkalium- 
flüssigkeit floss,  ohne  mit  der  äußeren  Luft  in  Berührung  zu  kommen. 
Das  Chlorwasser,  welches  an  den  Röhrenwänden  hängen  bleibt,  und  die 
kleine  Menge  Chlor,  welche  davon  im  Innern  der  Röhre  abdunsten  kann, 
lässt  sich  leicht  durch  Ausschwenken  des  Röhrchens  mit  einigen  Tropfen 
Jodkaliumlösung  noch  gewinnen.  Das  Gewicht  des  Chlors  r,  welches  dem 
ausgeschiedenen  Jod  aequivalent  ist,  ergiebt  sich  dann  nach  dem  von 
einem  von  uns  in  Liebig's  Annalen  Bd.  86  S.  272   beschriebenen  Ver- 

Cl 
fahren  mit  Hülfe  der  Formel  c  =   ^^  a(nt —  /,) . 

Nach  diesen  Erörterungen  wenden  wir  uns  zu  der  kritischen  Be- 
leuchtung der  Wittwer' sehen  Arbeit  selbst.  Den  Ausgangspunkt  und 
die  Basis  aller  darin  enthaltenen  Schlüsse  bildet  der  S.  598  aufgestellte 
Satz: 

Bei  gleicher  Beleuchtung  ist  die  gebildete  Salzsäure  der  Stärke  des 
Chlorwassers  proportional.  —  Schon  vom  theoretischen  Standpunkte  aus 
erscheint  die  Annahme  einer  solchen  Proportionalität  im  höchsten  Grade 


Pboloehemiiehc  Uolenachungen, 

ihncheiniich.  Sie  würde  die  weitere  Annahme  voraussetzen,  dass 
i'ifc  chemische  Anziehung,  welche  das  Chlor  auf  den  Wasserstoff  des 
Wassers  ausübt,  unabhängig  von  den  chemischen  Anziehungen  der  übrigen 
bei  der  Zersetzung  schon  vorhandenen  oder  noch  gebildeten  Körper 
wirkt,  wahrend  doch  die  alltägliche  Erfahrung  in  der  Chemie  lehrt,  dass 
die  Verwandtschaft  als  die  Resultante  der  Anziehungen  betrachtet  werden 
muss,  welche  nicht  nur  von  den  steh  verbindenden,  sondern  zugleich  von 
;immllichen  die  chemische  Action  zunächst  umgebenden  Moleculen  aus- 
:ht,  und  dass  mit  der  relativen  Menge  und  substanziellen  Verschieden- 
'.  -;t  dieser  Moiecule  die  Größe  der  chemischen  Anziehung  nach  uns  noch 
völlig  unbekannten  Gesetzen  veränderlich  ist.  Der  [384!  Stickstoff  im 
isolirten  Zustande  ist  gewiss  einer  der  indifferentesten  Körper,  und  doch 
reidil  die  bloße  Gegenwart  desselben  hin,  die  Verwandtschaft  des  Sauer- 
stoffs zum  Wasserstoff  so  weit  zu  verandern,  dass  diese  beiden  Gase 
auf  eine  ganz  veränderte  Entzündungstemperatur  erhitzt  werden  müssen, 
um  sich  zu  Wasser  zu  vereinigen.  Ganz  ahnliche  Erscheinungen  bieten 
alle  Gase  bei  ihrer  Vermischung  dar.  Die  zahllosen  Vorgänge,  die  wir 
unter  dem  Namen  der  Katalyse  zusammenzufassen  pflegen,  sind  nur  spe- 
delle,  leichter  für  uns  erkennbare  Fälle  dieser  allgemeinen  Wirkungs- 
weise der  Verwandtschaft.  Solchen  Erscheinungen  gegenüber  wird  man 
daher  schon  von  vorn  herein  nicht  erwarten  können,  dass  die  wasser- 
wreetiende  Kraft  des  Chlors  durch  die  relativ  veränderliche  Masse  des 
vorhandenen  Wassers  und  durch  die  chemische  Wechselwirkung  desselben 
mit  dem  Chlor  und  den  bei  der  Zersetzung  neu  gebildeten  Sauerstoff 
und  Chlorwasserstoff  keine  Aenderung  erleiden  sollte.  Hr.  Wittwer  hat 
diesen  Einflüssen  auf  die  chemische  Verwandtschaft  so  wenig  Rechnung 
gdragen,  äass  er  sogar  die  Anwesenheit  von  Salzsäure  ßlr  indifferent 
rrilitrt,  in/fern  er  ausdrücklich  angiebt,  sich  durch  wiederholte  Versuche 
'■1  lÜrser  Indifferenz  überzeugt  zu  haben.  Folgende  Thatsachen  werden 
■-f  Genüge  darthun,  wie  weit  diese  Behauptung  von  der  Wahrheit  ab- 
i'^^t.  Das  durch  Elektrolyse  aus  concentrirter  Salzsäure  zwischen  Platten 
voa  chemisch  reiner  Kohle  erhaltene  Knallgas  besteht,  wie  einer  von 
uns  gezeigt  hat,  genau  aus  gleichen  Volumen  Chlor  und  Wasserstoff. 
Wird  dasselbe  unter  den  nöthigen  Vors  ich  tsmaaß  rege  In  durch  Waschen 
mit  Wasser  von  jeder  Spur  Salzsäure  und  durch  Chlorcalcium  von  Was- 
serdampf befreit,  so  ist  die  gegenseitige  Verwandtschaft  der  Gase  so 
•-ToB,  dass  sie  sich  bisweilen  noch  in  Mengen  von  50  bis  60  Cub.C.  selbst 
I  trüben  Tagen  in  diffusem  Zimmerlicht  mit  Explosion  entzünden,  Das- 
Ik  Ga^emenge  über  wässeriger,  mäßig  concentrirter  Salzsäure  auf- 
gefangen, verbindet  sich  nur  schwierig  und  kann  den  directen  Sonnen- 
strahlen ohne  alle  Gefahr  einer  Explosion  ausgesetzt  werden.    Wir  haben 


lO 


Pbotocbemische  Untersuchungen. 


[385]  hier  also  einen  Fall,  wo  die  Schwächung  der  Verbindungsfahigkeit 
des  Chlors  unter  dem  Einflüsse  der  Salzsäure  durch  den  einfachsten  Ver- 
such auf  die  augenfälligste  Weise  nachgewiesen  werden  kann.  Dass  durch 
Chlor  auch  bei  der  Wasserzersetzung  die  Verwandtschaft  durch  die  Rück- 
wirkung der  gebildeten  Salzsäure  verändert  wird,  ist  nicht  schwieriger 
zu  erweisen.  Wir  haben  vor  beinahe  zwei  Jahren  eine  ungefähr  ein 
Gramm  Wasser  enthaltende  Glasröhre  von  82,3  Cub.C.  Inhalt  mit  che- 
misch reinem  Chlorgas  gefüllt  und  vor  der  Lampe  hermetisch  verschlossen. 
Nachdem  diese  Röhre  länger  als  20  Monate  an  einem  den  directen  Son- 
nenstrahlen den  ganzen  Tag  über  zugänglichen  Orte  der  Einwirkung  des 
Lichtes  ausgesetzt  war,  ohne  dass  die  Färbung  des  Gases  eine  bemerk- 
bare Veränderung  erlitt,  wurde  sie  unter  einer  mäßig  concentrirten  Kali- 
lösung geöffnet.  Der  von  der  Lösung  nicht  absorbirbare  Gasrückstand 
betrug  nur  2,4  Procent  von  dem  Volumen  des  angewandten  Chlors.  Man 
kann  daraus  schließen,  dass  die  Verwandtschaft  des  letzteren  zum  Was- 
serstoff verschwindend  klein  wird,  sobald  eine  gewisse  Menge  Salz- 
säure gebildet  ist.  Aus  den  nachfolgenden  numerischen  Daten  lässt  sich 
entnehmen,  wie  groß  dieser  rückwirkende  Einfluss  der  Salzsäure  auf  die 
wasserzersetzende  Kraft  des  Chlors  ist. 

[387]  Nach  Tabelle  No.  4  verlor  daher  eine  Chlorlösung,  die  für  sich 
eine  Stunde  lang  dem  directen  Sonnenlicht  ausgesetzt  war,  73,4  Procent 
Chlor.  Dieselbe  Lösung  mit  10  Procent  Salzsäure  erlitt  unter  denselben 
Umständen  nicht  die  mindeste  Veränderung.  Nach  Tabelle  No.  5  verlor 
eine  Chlorlösung  für  sich  gegen  6Y2  Stunden  abwechselnd  dem  directen 
und  diffusen  Sonnenlicht  ausgesetzt  99,6  Procent,  also  nahezu  ihren  ganzen 
Chlorgehalt.  Bei  einem  Gehalt  von  10  Proc.  Salzsäure  verschwanden  bei 
derselben  Bestrahlung  nur  1,3  Procent.     Nach  Tabelle  No.  6   und  No.  7 


[385]  Tabelle  4. 

I  Stunde  im  directen  Sonnenlicht. 


Reines  Chlorwasser. 

Chlor  Wasser  mit  10  Proc. 
Salzsäure. 

«    BS    0,0007075 

Vor  der 
Insolation. 

Nach  der 
Insolation. 

Vor  der 
Insolation. 

Nach  der 
Insolation. 

Gew.  des  Wassers 

n 
Chlor  in  1000  Wasser 
Von   100  Chlor  verschwinden 

grm 

27,057 

150,5 
11,4 

I 

1,017 

0 

grm 

29,373 
135,7 

95,4 

I 

0,271 
73,4 

grm 
27,463 
133,2 
24,6 

I 

0,782 

0 

grm 
28,601 

135.7 
22,6 

I 

0,782 

0 
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[386]   Tabelle  5. 

inden  40  Minuten,  bei  abwechselnd  difinsem  und  directem  Sonnenlicht  bestrahlt. 


Reines  Chlorwasser. 

Chlorwasser  mit  lo  Proc. 
Salzsäure. 

a  CSS  0,0007075 

Vor  der 
Insolation. 

Nach  der 
Insolation. 

Vor  der 
Insolation. 

Nach  der 
Insolation. 

.  des  Wassers 

ix 
n 

r  in  1000  Wasser 

100  Chlor  verschwinden 

grm 

29,001 

133,3 
115,0 

2 

1,0338 
0 

grm 
27,832 

8,4 
7,8 
I 

0,00426 
99,6 

grm 

27,463 
133,2 
24,6 

I 

0,7820 

0 

grm 
29,378 

132,5 
17,8 
I 

0,7720 
1.3 

Tabelle  6. 

I  Stunde  in  diffusem  und  dann  30  Minuten  im  directen  Sonnenlicht. 


Reines  Chlorwasser. 

Chlorwasser  mit  3  Proc. 
Salzsäure. 

«  =  0,0007075 

Vor  der 
Insolation. 

Nach  der 
Insolation. 

Vor  der 
Insolation. 

Nach  der 
Insolation. 

des  Wassers 

^ 

n 
r  in   1000  Wasser 
100  Chlor  verschwinden 

grm 

29,831 
108,8 

62,0 
3 

1,753 
0 

grm 

29,484 
107,1 

102,0 

3 

1,471 
16,1 

grm 
28,560 

108,7 
92,0 

3 
1,621 

0 

grm 
29,804 
107,1 

77,2 

3 
1,620 

0 

Tabelle  7. 

I  Stunde  im  diffusen  und  dann  30  Minuten  im  directen  Sonnenlicht. 


Reines  Chlorwasser 

Chlorwasser  mit  3  Proc. 
Salzsäure. 

a  =  0,0007075 

Vor  der 

Insolation. 

Nach  der 
Insolation. 

Vor  der 
Insolation. 

Nach  der 
Insolation. 

des  Wassers 

• 

t 

grm 
29,781 
108,6 

85.4 

grm 

32,131 
107,1 

97,0         ' 

grm 
27,185 
108,6 
1,0 

grm 

3«,76i 
107,0 

87,2 

« 

2 

2 

I 

2 

r  in   100  Wasser 

100  Chlor  verschwinden 

0,875 
0 

0,721 
17,6 

0,783 
0 

0,789 
-0,9 

t2 
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vcfUff  ( !hlorwa.H»rr  für  sich  eine  Stunde  dem  diffusen  und  30  Minute 
i\tju  (llfcctrn  Sonnenlicht  ausgesetzt  16,1  bis  17,6  Procent  Chlor;  m 
t\rr.\  I'ro<:rnt  SuIxiiUurc  derselben  Bestrahlung  unterworfen,  vermindert 
illr  lAinut^i  ihren  Chlorgehalt  gar  nicht.  Wir  führen  zur  weiteren  Bc 
Mtlitl^uii^  (Irr  fraglichen  Thatsache  nur  noch  einen  unserer  älteren  Vei 
•iiM:hn  IUI,  welcher  beweist,  dass  auch  die  zersetzende  Kraft,  welche  Broi 
«uf  iilkoliolhnltigcs  Wasser  ausübt,  bei  Gegenwart  von  Bromwasserstof 
nttnrr  vrrttndcrt  wird. 


Tabelle  8. 


AlkoholUcbcs  Bromwasser. 


«t  ^  0.1XUJ5Q93 

\i<»w.  vie»  \Yrt'-*c:»  in  Grm. 
/ 

^ 

I^UM»  i«   UV   Vh.  \VA$*«r 


I 


Vor  d.     Nach  d. 
InsoUt.    Incsolat. 


1 

o 

200 
47.0 

1 


1 


30' 
4t»»a 
I 


Dasselbe  mit  '/a  bis  ^/^  Proc. 
Brom  Wassers  toffsäure. 


Vor  d. 
Insolat. 

3 
o 

200 

470 

iv),4 

I 

i,o6ö 


Nach  d. 

'  Vor  d. 

Nachd 

Insolat. 

Insolat. 

Insolat 

4 

5 

6 

30' 

45' 

6& 

200 

200 

200 

4Ö.2 

46,2 

44,4 

21.5 

24,0 

21,7 

I 

IJ59 


I 
löSi 


X 

1,617 


Pio  unterste  Hv>rir.v»nralspalte  der  Tabelle  ^eii^t,  dass  in  der  säur 
tixMcu  l^\»«\rtussi^kcit  nach  30  Minuten  langer  Insv^lation  51,5  Procei 
UiNMW  wtsohwuuvWn  w-aren.  wahrend  du^olbc  nicht  einmal  i  Procei 
UivMUw  Av<ot^tvxV  cn:h,Ulcndo  Flussi^rkcrt  viarvh  gfleich.eitig^e  Insolation  : 
\U^ixvNtv^>   *;M5*  /at  K\^  l>:vx>en:  unvi  tn  vier  dvnnHrI:e:\  Zeit  nur  ir.-^  Pn 

Nao\>  aV.o*,\  xUosvrn  Versuchen  kjinn  es  :\ch:  vicm  n^-n^^esten  Zweif 
U«Tvr,U\:v".u    .c->sy    ,:,\    Ä7    i^-^     WiNN.-*:, 'A.Vit ^-    ,;*Ä.r/.'     ^':.>-    ^zC^'/tü 

VV  cV^c  V * v^Jtr^k  Htt  \\*:t»er.  .>ir  sc^xr  :v.::  5a.:sa«:e  versetzt 
%iie  sf«e  «if  '^cjisc,-  ••> 


^<-  * :~- 
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>achtungsniethode  Zahlenwerthe  liefern  konnte,  deren  Unsicherheit 
kränzen  der  Wägungsfehler  kaum  erreicht,  und  wie  diese  Zahlen- 
he  im  genauesten  Einklänge  stehen  mit  einer  Hypothese,  welche  auf 
Zersetzung  des  Chlorwassers,  wie  unsere  Versuche  zeigen  werden, 
keine  Anwendung  findet. 

Die  Theorie  des  Hrn.  Witt  wer  geht  nämlich  von  der  Voraussetzung 
dass  wässrige  Chlorlösungen  von  beliebigem  Chlorgehalt  bei  gleicher 
rahlung  einen  gleichen  Bruchtheil  ihres  ursprünglichen  Chlorgehalts 
eren,  mit  der  Beschränkung  jedoch,  dass  die  durchstrahlte  Chlor- 
;erschichte  eine  gewisse  Dicke  nicht  überschreitet.  Um  dieser  Be- 
mkung  ebenfalls  zu  genügen,  haben  wir  bei  den  nachstehenden 
ilarisch  zusammengestellten  Versuchen  zur  Insolation  des  Chlorwas- 
hermetisch verschlossene  Glasröhren  von  dünnem  klarem  Glase  an- 
indt,  deren  Durchmesser  nur  20,0  Millim.  betrug,  und  daher  geringer 
als  der  Durchmesser  der  von  Hrn.  Witt  wer  bei  seinen  Versuchen 
itzten  Stöpselgläser.  Trotz  dem  zeigt  sich  bei  unseren  Versuchen 
i  nicht  einmal  eine  Annäherung  [389]  an  das  von  Hrn.  Witt  wer 
:nommene  Gesetz.  Statt  des  von  der  Theorie  geforderten  gleichen 
entischen  Chlorverlusts  finden  wir  folgenden: 

Nach  Tabelle  No.    g   11,94  und  15,7  Procent 


10  43,0 

» 

37,5 

II  45,9 

> 

53,6  und  40,4  Procent 

12  68,6 

k 

75,3     »     62,8 

13  81,8 

» 

88,2     >     77,9 

14  73,3 

» 

58,7  Procent. 

Tabelle  9. 

Reines  Chlorwasser  69  Stunden  von  hellem  diffusem  Sonnenlicht  bestrahlt. 


a  a=3  0,0007075 

Vor  der 
Insolation. 

Nach  der 
Insolation. 

Vor  der 
Insolation. 

Nach  der 
Insolation. 

wicht  des  Chlorwassers 

32,786 

27,879 

29,781 

28,142 

/ 

144,5 

145,5 

108,6 

H5,o 

tx 

9,0 

81,0 

85,4 

40,0 

n 

2 

2 

2 

I 

lor  in  1000  Th. 

1,688 

1,496 

0,875 

0,738 

a  IOC  Chlor  verschwinden 

0 

11,94 

0 

15,7 

14 
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Tabelle  lo. 

Reines  Chlorwasser  i68  Stunden  difTusem  Licht  ausgesetzt. 


«  =  0,0007075 

Vor  der 
Insolation. 

Nach  der 
Insolation. 

Vor  der 
Insolation. 

Nach  der 
Insolation. 

Gewicht  des  Chlorwassers 

27,199 

25,685 

30,525 

27,570 

/ 

136,8 

135,2 

136,2 

135,2 

ti 

25,0 

1,3 

3,0 

60,0 

n 

2 

I 

I 

I 

Chlor  in  1000  Th. 

1,807 

1,031 

0,863 

0,539 

Von  100  Chlor  verschwinden 

0 

43,0 

0 

37,5 

Tabelle  11. 

Reines  Chlorwasser  i  Stunde  im  directen  Sonnenlicht. 


«  =  0,0007075 

Vord. 
Insolat 

Nachd. 
Insolat. 

Vor  d. 
Insolat. 

Nach  d. 
Insolat 

Vord. 
Insolat. 

Nach  d. 
Insolat 

Gewicht  des  Wassers 

24,070 

25,158 

27,020 

27,156 

27,537 

21,379 

110,0 
5,5 

109,8 
36,0 

109,0 

79,5 

109,8 
43,4 

109,8 
27,9 

109,8 
71,9 

n 
Chlor  in  1000  Th. 
Von  100  Chlor  verschwinden 

3 
2,669 

0 

2 

»,443 
45,9 

2 

1,043 
0 

I 

0,483 
53,6 

I 

0,588 
0 

I 

0,351 
40,4 

[390]    Tabelle  12. 

Reines  Chlorwasser  i  Stunde  30  Minuten  im  directen  Sonnenlicht. 


a  —  0,0007075 

Vord. 
Insolat. 

Nach  d. 
Insolat 

Vord. 
Insolat. 

Nachd. 
Insolat. 

Vord. 
Insolat. 

Nachd. 
Insolat. 

Gewicht  des  Chlorwassers 

24,070 

27,204 

27,020 

27,889 

27,537 

28,433 

/ 

110,0 

122,7 

109,9 

13,4 

109,8 

13,2 

tx 

5,5 

7,5 

79,5 

4,4 

27,9 

8,2 

n 

3 

I 

2 

3 

I 

3 

Chlor  in  looo  Th. 

2,669 

0,837 

1,027 

0,254 

0,588 

0.218 

Von  100  Chlor  verschwinden 

0 

68,6 

0 

75,3 

0 

62,8 

Gehen  wir  bei  der  Betrachtung  dieser  Versuche  von  der  einfachsten 
Hypothese  aus,  dass  die  zersetzende  Kraft  des  Lichtes  der  Dauer  und 
Intensität  der  Bestrahlung  einerseits,  und  der  in  der  Raumeinheit  vor- 
handenen Masse  andererseits  proportional  ist,  so  würde  aus  diesen  Ver- 
suchen hervorgehen,  dass  die  Verwandtschaft  des  Chlors  zum  Wasser- 
stoff [391]  des  Wassers  mit  der  Abnahme  des  Chlorgehaltes  der  Flüssigkeit 
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zuerst  zunimmt,  dann  ein  Maximum  erreicht,  und  zuletzt  wieder  ab- 
nimmt. Dass  es  an  zahlreichen  Analogien  für  eine  solche  Wirkungsweise 
der  Verwandtschaft  nicht  fehlt,  ist  jedem  Anfänger  in  der  Chemie  be- 
kannt. 

Obgleich  es  nach  allen  diesen  Erörterungen  fast  überflüssig  erscheinen 
muss,  Hm.  Wittwer's  Versuchen  noch  weiter  zu  folgen,  so  haben  wir 
doch  die  hoffnungslose  Arbeit  nicht  gescheut,  auch  noch  die  in  der  Ab- 
handlung Seite  600  und  601  mitgetheilten  Versuche  zu  wiederholen. 


[390]   Tabelle  13. 

Reines  Chlorwasser  2  Stunden  im  directen  Sonnenlicht  insolirt. 


a  =  0,0007075 

Vord. 
Insolat. 

Nach  d. 
Insolat. 

Vor  d. 
Insolat.  1 

Nach  d. 
Insolat. 

Vord. 
Insolat. 

Nach  d. 
Insolat. 

Gewicht  des  Chlorwassers 

24,070 

25,716 

27,020 

25,381 

27,537 

23,110 

/ 

110,0 

109,5 

109,9      , 

13,2 

109,8 

13,2 

^ 

5,5 

50,9 

79,5      1 

10,9 

27,9 

II, I 

M 

3 

I 

2 

2 

I                   2 

Chlor  in  1000  Th. 

Von  100  Chlor  yerschwinden 

2,669 
0 

0,451 
81,8 

1,027 

0 

1 

0,121 
88,2 

0,588          0,131 

0       ,    77,9 

Tabelle   14. 

Reines  Chlorwasser  i  Stunde  30  Minuten  in  directem  Sonnenlicht  insolirt. 


a  sss  0,0007075 

Vor  der 
Insolation. 

Nach  der 
Insolation. 

Vor  der 
Insolation. 

Nach  der 
Insolation. 

Gewicht  des  Chlorwassers 

27,075 

29,373 

29,300 

25,755 

t 

150,5 

135,7 

133,1 

135,6 

tx 

11,4 

95,4 

57,0 

108,0 

n 

I 

I 

I 

I 

Chlor  in  1000  Th. 

1,017 

0,271 

0,514 

0,212 

Von  100  Chlor  verschwinden 

0 

73,3 

0 

58,7 

[3gi]  Eis  leitete  uns  dabei  nur  die  Absicht,  kein  Mittel  unversucht  zu 
lassen,  das  vielleicht  auf  eine  Erklärung  der  hervorgehobenen  Wider- 
sprüche fuhren  könnte.  Allein  auch  hier  sind,  wie  vorauszusehen  war, 
unsere  Bemühungen  fruchtlos  geblieben.  Zur  weiteren  Begründung  seiner 
Behauptung,  dass  bei  gleicher  Beleuchtung  die  gebildete  Salzsäure  der 
Stärice  des  Chlorwassers  proportional  sey,  beweist  nämlich  Hr.  Wittwer 
durch  Versuche,  die  trotz  der  oben  nachgewiesenen  Fehlerquellen  wie- 
derum mit  dem  zu  beweisenden  Satze  auf  das  Schärfste  übereinstimmen, 
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dass  die  Aenderung  des  Chlorwassers  dem  Producte  aus  der  Lichtquan- 
tität, der  Chlorwasserstärke  und  der  Zeit  proportional  sey.  Zu  diesem 
Zweck  bestimmt  er  die  Abnahme  an  Chlor,  welche  eine  Chlorlösung 
erleidet,  wenn  sie  lo,  20,  30,  40  etc.  Minuten  einer  Bestrahlung  von 
gleicher  Intensität  ausgesetzt  bleibt,  und  findet  aus  5,  der  anfänglichen 
Stärke  des  Chlorwassers,  und  aus  s,  der  späteren  für  die  Zeit  /  bestimmten, 

2  ^026 
mit  Hülfe  der  Gleichung  J  =  - ^^- — (}ogS — log ^)  die  Lichtstärke e/ wirk- 

t' 

lieh  für  die  stundenlange  Dauer  seiner  Versuche  bis  auf  DifTerenzen  in 
der  dritten  Ziflfer  übereinstimmend;  so  wird  z.  B.  S.  601  folgende  Ver- 
suchsreihe mitgetheilt: 


/. 

s. 

J. 

10' 

2,1659 

0,11607 

20' 

1,9164 

0,11923 

30' 

IJ279 

0,11398 

40' 

1,5239 

0,11690 

50' 

1,3660 

0,11541 

[39a]  Die  erste  Columne  giebt  die  Zeit  der  Insolation  /,  die  sweitex 
den  Chlorgehalt  in  1000  Theilen  Chlorwasser,  welches  vor  der  Insolation 
2,4324  =  5  Chlor  in  1000  Theilen  Wasser  enthielt.  Wir  haben  oben 
gezeigt,  dass  der  mittlere  Fehler,  dem  man  bei  dem  Austropfen  einer 
Chlorfiüssigkeit  durch  DifTusion  ausgesetzt  ist,  gegen  9  Proc.  beträgt. 
Nehmen  wir  an,  dass  dieser  Fehler  um  das  Doppelte  zu  groß  angenoni- 
men  sey,  dass  er  also  statt  9  Proc.  nur  4^/^  Proc.  betrage,  so  ist  der 
Irrthum,  welchen  Hr.  Witt  wer  bei  einer  seiner  Beobachtungen  z.  B.  bei 
der  ersten  ausgesetzt  war,  so  groß,  dass  er  statt  der  Zahl  0,11607  ^^^ 
derselben  Wahrscheinlichkeit  die  Zahl  0,16206  hätte  erhalten  können. 
Es  lässt  sich  wohl  denken,  dass  grobe  Beobachtungsfehler,  die  stets  in 
demselben  Sinne  wirken,  eine  gewisse  Uebereinstimmung  in  gefundenen 
Zahlenwerthen  herbeiführen  können.  Wie  es  aber  möglich  ist  bei  GröOeo, 
deren  Unsicherheit  in  Folge  einer  fehlerhaften  Versuchsmethode  W» 
40  Proc.  steigen  kann,  in  15  Versuchen  kein  einziges  Mal  von  den 
fundenen  Mittelzahlen  eine  Abweichung  zu  erhalten,  die  bis  auf  5  1 
steigt,  das  ist  ein  experimentelles  Ergebniss,  vor  dem  selbst 
sichtigste  Conjucturalkritik  verstummen  muss.  Um  y 
render  Nebenumstände  zu  begegnen,  haben  W|V 
unter  denselben  äußeren  Bedingungen  av 
bei  den  seinigen  angiebt.  Auch  wir 
stunden  eines  wolkenlosen  Tages. 
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unseren  Beobachtungen  constant  blieb,  ist  viermal  grblJer  als  bei  Hrn 
Wittwer's  Versuchen,  da  wir  die  Insolation  nach  einem  Systeme  vor- 
genommen haben,  welches  für  die  Gleichheit  der  Bestrahlung  J  eine 
rärmal  kürzere  Dauer  fordert.    Dieß  Verfahren  ist  folgendes: 

Nehmen  wir  an,  es  seyen  fünf  Chlor  wasserproben  derselben  Licht- 
menge  während  verschieden  langer  Dauer  auszusetzen,  z.  B.  die  erste  i8', 
die  zweite  zweimal  i8',  die  dritte  dreimal  iS'  u.  s.  f,  so  kann  man 
sämmtiiche  Proben  [393]  von  ein  und  demselben  Zeitpunkte  an  der  Be- 
itrahlung  aussetzen  und  immer  nach  je  18'  eine  nach  der  anderen  be- 
d«ken.  Da  die  erste  Probe  nur  bis  zur  iSten  Minute,  die  letzte  dagegen 
bis  zur  gosten  bestrahlt  wird,  so  bedarf  man  einer  Lichtquelle,  die  90' 
lang  constant  bleibt.  Insolirt  man  dagegen,  von  einem  gleichen  Zeit- 
punkte anfangend,  die  erse  Probe  3,  die  zweite  6,  die  dritte  g,  die  vierte  1  z, 
die  fünfte  15  Minuten,  und  verfahrt  man  nach  je  18'  wieder  genau  auf 
dieselbe  Weise,  so  werden  alle  Proben  nur  einmal  innerhalb  je  18  Mi- 
nuten gleichzeitig  der  Bestrahlung  ausgesetzt.  Man  bewirkt  daher  auf 
diese  Weise  mit  einer  Lichtquelle,  welche  nur  18'  constant  zu  seyn 
braucht,  ganz  dasselbe,  was  man  mit  einer  qo'  constant  bleibenden  er- 
reicht haben  würde. 

Bei  den  nachstehenden  Versuchen  wurden  fünf  zugeschmolzene  Glas- 
liÄiren  mit  Chlorwasser,  welches  0,2641  ^  5Proc.  Chlor  enthielt,  nach 
dem  oben  ang^ebenen  Systeme  insolirt,  so  dass  die  Bestrahlung  von 
18'  aufwärts  bis  yo'  dauerte.  Der  geforderten  Bedingung  eines  con- 
stinten  Werthes  von  J  war  daher  genügt,  wenn  man  die  Veränderlich- 
l:rft  der  Bestrahlung  in  je  18  Minuten  als  unmerklich  annimmt,  während 

;■-  beiden  ersten  Versuchsreihen  des  Hrn.  Wittwer  eine  solche  Unver- 

;ücrlichkeit  für  die  Dauer  von  70'  fordern. 


Daner  des  Versuchs  il»  30 

.     Reine; 

Chlorwass 

i<  =  0,00c 

590.8. 

r«cht  in- 

.8'  in 

36'  in 

54'  in 

72'  in 

90'  in 

lolirt. 

Sonnen- 

Sonnen- 

Sonnen- 

licht. 

licht. 

licht. 

licht. 

licht. 

Gevrictit  des  Wusers 

24,348 

aS.105 

14,566 

23-538 

23,448 

=3,3" 

t 

"S.5 

"5,5 

Itöfl 

126,0 

126,0 

126,0 

1, 

••3,8 

57." 

1,0 

77,3 

27,5 

61,4 

H 

♦ 

3 

I 

1 

1 

I 

Chiorin  loooThclIen 

a,64i 

2.090 

1,685 

1,224 

0,693 

0,457 

Werth  »on  J 

° 

0,0130 

0,01  zs 

0,0142 

0,01 86 

0,019s 
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[394]  Aus  der  untersten  Horizontalspalte  der  Tabelle,  welche  die 
aus  den  Versuchen  berechneten  Werthe  von  J  enthält,  ist  ersichtlidi, 
dass  die  Formel  auf  Werthe  für  die  Lichtintensität  fuhrt,  die  nichts  we- 
niger als  gleich  sind,  sondern  von  0,013  bis  0,019  variiren. 

Fassen  wir  die  Ergebnisse  unserer  Versuche  zusammen,  so  glauben 
wir  folgende  Schlüsse  daraus  ziehen  zu  können: 

i)  Die  bei  der  photochemischen  Zersetzung  des  Qüorwassers  gebil- 
deten Producte  üben  eine  Rückwirkung  auf  die  Größe  der  ursprünglichen 
Verwandtschaft  des  Chlors  aus. 

2]  Die  wasserzersetzende  Wirkung  des  Chlors  ist  aus  diesem  Grunde 
weder  der  Dauer,  noch  der  Intensität  der  Bestrahlung,  noch  der  Stärke 
des  Chlorwassers  proportional. 

Da  hier  also  die  photochemische  Wirkung  des  Lichtes  von  einei 
gleichzeitigen  Veränderung  der  Verwandtschaft  b^leitet  ist,  die  einem 
unbekannten  Gesetze  folgt,  so  würde  es  ein  vollkommen  fruchtloses  Un- 
ternehmen seyn,  das  Gesetz  der  chemischen  Wirkung  des  Lichtes  aus 
der  Insolation  des  Chlorwassers  ableiten  zu  wollen.  Wir  haben  daher 
auch  schon  seit  länger  als  einem  Jahre  jeden  Versuch  dieser  Art  auf- 
gegeben  und  zu  einer  anderen  Methode  unsere  Zuflucht  genommen,  dordi 
die  es  uns  gelungen  ist,  eine  Reihe  sehr  einfacher  Beziehungen  festzu- 
stellen, welche  das  Licht  in  seiner  chemischen  Wirkung  darbietet  Auf 
das  einfachste  Gesetz,  welches  diese  merkwürdigen  Beziehungen  beherrsdit, 
werden  wir  in  unserer  nächsten,  diesen  Gegenstand  betreffenden,  Abhand- 
lung näher  eingehen. 

Heidelberg,   den  16 ten  August  1855. 
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Von  R,  Bunsen  und  H.  Roscoe. 

(I'oggendorlTä  Annilen  der  Thysik  and  Chemie,  Bd.  C,  [)g.  43  ff.) 

Zweite  Abhandhing. 

MaaTsbestimmung  der  chemischen  Wirkungen  des  Lichts'). 

[43]  Draper  ist  der  erste  und,  so  viel  uns  bekannt  Ist,  der  Einzige 
gewesen,  welcher  nicht  ohne  Erfolg  versucht  hat,  die  chemischen  Wir- 
kuDgen  des  Lichts  auf  ein  vergleichbares  MaaO  zurückzuführen.  Eine 
Beschreibung  des  von  ihm  zu  diesem  Zwecke  angegebenen  Instrumentes, 
welches  er  Tithonometer  genannt  hat,  erschien  im  Jahre  1843  in  dem 
hmdon,  Ediitb.  and  Diiblin  Pkilos.  Magaziiu-,  T.  XX!IJ,p.  401.  Wenn- 
gleich das  dort  beschriebene  Instrument  nur  auf  die  Dauer  weniger 
Minuten  unter  sich  vergleichbare  Messungen  zulässt,  und  hauptsächlich 
wohl  aus  diesem  Grunde  von  den  Physikern  fast  ganz  unbeachtet  ge- 
blieben ist,  so  gebührt  doch  Hrn.  Draper  das  große  Verdienst,  auf 
ilirecti;  Beobachtungen  mit  einem  so  unvollkommenen  Instrumente  ge- 
stützt, bereits  einige  der  wichtigsten  Beziehungen  der  chemischen  Strahlen 
richtig  erkannt  zu  haben.  Er  wandte  zu  seinen  Versuchen  über  Chlor- 
hatligcr  Salzsaure  aufgefangenes  elektrolytisch  erzeugtes  WasserstofTgas 
M,  m  welchem  er  so  viel,  durch  Diffusion  aus  der  chlorhaltigen  Flüssig- 
keit abgeschiedenes,  oder  durch  Elektrolyse  entwickeltes  Chlor  hinzu- 
■'tten  lieD,  dass  das  Gemisch  nahezu  aus  gleichen  Volumen  beider  Gase 
'Mtand  und  bei  der  Insolation  fast  vollständig  verschwand.  Die  an 
t:ner  Scale  abgelesene  Volumen  Verminderung,  welche  ein  solches  Ge- 
raiKh  bei  der  Bestrahlung  in  Folge  der  Bildung  und  Absorption  von 
Salzsäure  erhtt,  zeigte  sich  innerhalb  kurzer  Zeitintervalle  der  Lichtstärke 
proportional  und  wurde  als  photochemisches  MaaO  benutzt.  Allein  ab- 
gehen davon,  dass  es  bei  diesem  Verfahren  an  einem  [44]  sicheren 
•^'-nii zeichen  fehlt,  um   mit    Genauigkeit   den   Punkt   zu   bestimmen,   wo 

Nüv.   1856. 
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sich  das  zur  Salzsäurebildung  erforderliche  Verhaltniss  zwischen  den  Gasen 
hergestellt  hat,  hängt  die  Brauchbarkeit  des  Chlorknallgases  za  pbotochemi- 
schen  Messungen  noch  von  gewissen  Bedingungen  ab,  welche  bei  dem  von 
Drap  er  benutzten  Instrumente  auch  nicht  einmal  annähernd  erfüllt  werden. 
Die  erste  und  für  die  Vergleichbarkeit  der  MaaObestimmungen  un- 
erlasslichste  dieser  Bedingungen  betrifft  die  völlig  constante  Zusammeo- 
setzung  der  Gasmischung.  Wenn  ein  Gas  /,  dessen  Absorptionscoefli- 
cient  a  ist,  mit  einem  Gase  /, ,  dessen  Absorptionscoefficienten  wir  mit 
a^  bezeichnen  wollen,  in  einem  solchen  Verhaltniss  gemischt  ist,  dass 
in  der  Volumeneinheit  z*  Volumina  von  /,  und  r,  Volumina  von  /,  ent- 
halten sind,  und  wenn  dieses  Gemenge  durch  eine  Flüssigkeit  strömt, 
so  ändert  sich  seine  Zusammensetzung  nach  einem  compliditen  Gesetz 
bis  zu  dem  Augenblicke,  wo  die  von  der  Flüssigkeit  aufgenommenen 
Gase  V  und  v^  in  dem  Verhaltniss  von  av  zu  a,  r,  zu  einander  stehen. 

Wird  das  Gasgemenge  über  der  Flüssigkeit  aufbewahrt,  che  sidi  das 

ff  "t 
Verhaltniss  — ^  darin  hergestellt  hat,  so  muss  es  durch  Austausch  seiner  | 

Gemengtheile  eine  stetige  Veränderung  der  Zusammensetzung  erleideHi 
die  je  nach  dem  Volumen  der  Flüssigkeit  und  des  freien  und  absor- 
birten  Gases  eine  wechselnde  ist.     Bei  der  erwähnten  Methode,  derea 
sich  Drap  er  zur  Darstellung  seines   sensitiven   Gasgemisches  bedient;  ' 
sind  aber  die  Erfordernisse  zur  Herstellung  des,  ein  solches  statisches 

Gleichgewicht  bedingenden  Verhältnisses  — *^—  nicht  einmal  aimäfaernd 

erfüllt,  so  dass  schon  aus  diesem  Grunde  auf  eine  Vergleichbarkeit  der 
Tithonometerangaben  nicht  zu  rechnen  ist. 

Eine  andere  Quelle  noch  viel  größerer  Irrthümer  liegt  in  den  Drude- 
Veränderungen,  welche  die  F*lüssigkeit  und  das  darüber  befindliche  Gas- 
gemisch   während    der   Dauer    .45]   der   Beobachtungen   erleidet     D» 
letztere  muss    den   Druckänderungen   entsprechend  aus  der  Flüss^[keil 
entweichen  und,   da  es  in  der  Flüssigkeit  anders   zusammei^resetzt  it 
als  ülfer  derselben,  nothwendiger  Weise  bewirken,    dass  sich  das  Vcfr^ 
hältniss  des   Chlors  zum  Wasserstoff  ändert,    wodurch  jede   U< 
Stimmung  in  den  Angaben  des  Instruments  schon  nach  Verlauf 
Minuten  aufhört. 

Da  wir  aus  diesen   Gründen  auf  die  von  Draper 
Beobachtungsmethode  haben  verzichten  müssen,  so  bot  S 
die  Aufgabe  dar,  ein  anderes  Verfahren  zu  suchen, 
quellen  ausgeschlossen  sind.     Zur  Lösui^  dieser 
uns  genöthigt  gesehen,  in  einer  zeitraubenden 
überreichen   Vorarbeit   alle    Umstände   zu 


VerbindUDgsfähigkeit  eines  Gemenges  von  Chlor  und  Wasserstoff  von 
Ein6u55  seyn  können.  Dazu  bedurften  wir  als  sensitiven  Mittels  eines 
chemisch  reinen  Gemisches  von  Chlor  und  Wasserstoff,  dessen  Ge- 
tnengtbeile  auf  das  schärfste  dem  Volumen  verhält  niss  von  i  :  i  ent- 
sprechend gemengt  sind.  Die  Herstellung  eines  solchen  Gemisches 
musste  daher  unsere  Aufmerksamkeit  zuerst  in  Anspruch  nehmen.  Unter 
den  Wegen,  welche  in  dieser  Beziehung  sich  darboten,  schien  die  Elek- 
-liyse  wassriger  Salzsäure  am  wenigsten  Hoffnung  auf  Erfolg  zu  bieten, 
:  Draper  in  seiner  Abhandlung  ausdrücklich  hervorhebt,  dass  diese 
-,ii;re,  wie  lange  man  auch  den  Strom  auf  sie  einwirken  lasse,  niemals 
ein  Gemisch  von  gleichen  Volumen  Chlor  und  Wasserstoff  liefere.  Eine 
Reihe  sorgfältiger  Versuche  hat  uns  indessen  die  unzweifelhafte  Gewiss- 
heit verschafft,  dass  die  Behauptung  Drapers  auf  einem  Irrthume  be- 
ruht, indem  das  elektrolytische  Chlorknallgas  nicht  nur  ganz  genau  aus 
gleichen  Volumen  Wasserstoff  und  Chlor  besteht,  sondern  auch  von 
Sauerstoff  und  allen  Chloroxydationsstufen,  welche  bei  der  Elektrolyse 
durch  secundäre  Action  halten  entstehen  und  dasselbe  verunreinigen 
können,  gänzlich  frei  ist. 

Da  die  Ausführbarkeit  genauer  photochemischer  Messungen  [46J  allein 
luf  dieser  Thatsache  beruht,  so  halten  wir  eine  nähere  Mittheilung  der 
von  uns  angestellten  darauf  bezüglichen  Versuche  für  unerlässlicli. 

Lasst  man  den  Strom  von  drei  bis  vier  gewöhnlichen  Kohlenzink- 
elementen  aus  Koh5enpolen  durch  Salzsaure  von  ungefähr  1,148  spec. 
Gewichte  treten,  so  wird  zuerst  fast  alles  an  der  Anode  entwickelte 
'~hlor  von  der  Flüssigkeit  verschluckt.  Mit  der  immer  intensiver  werden- 
i-n  Färbung  der  Flüssigkeit  sieht  man  die  Chloren twickelung  fortwährend 
!-h  steigern,  bis  je  nach  der  Stärke  des  Gasstromes  und  der  Menge 
'■•'  angewandten  Salzsäure  mehr  oder  weniger  rasch  ein  Zeitpunkt  er- 
■  idit  wird,  wo  ein  statisches  Gleichgewicht  zwischen  den  absorbirten 
■ni  frei  in  der  Flüssigkeit  aufsteigenden  Gasen  eingetreten  ist.  Von 
Jicseni  Zeitpunkt  an  bleibt  die  Zusammensetzung  des  freien  und  absor- 
birten Gases  constant,  so  lange  die  Temperatur  und  der  Druck  nicht 
"«hselt  oder  der  Salzsäuregehalt  der  elektrolysirten  Flüssigkeit  noch 
nicht  zu  sehr  erschöpft  ist.  Während  die  Zusammensetzung  des  absor- 
i-rten  Gasgemisches  für  jede  Temperatur  eine  andere  ist,  bleibt  die  Zu- 
irtiniensetzung  des  freien  Gases  für  jede  Temperatur  dieselbe,  voraus- 
';^etzt  dass  der  Zustand  des  statischen  Gleichgewichts  bestehen  bleibt 
■;'il  nicht  durch  Veränderungen  des  Druckes  und  der  Temperatur 
ihrend  der  Dauer  der  Durchströmung  gestört  wird.  Nach  dem  Ein- 
:  irte  des  Gleichgewichts  enthält  das  freie  Gas  stets  ein  Volumen  Chlor 
nd  ein  Vol.  Wasserstoff.     Diese  wichtige,  völlig   in  Uebereinstimmung 
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mit  den  Absorptionsgesttzen  stehende  Thatsache  ergiebt  sich  aus  folgen 
den  Analysen,  zu  denen  elektrolytisches  Chlorknallgas  verwandt  wurde 
das  bei  verschiedenen  Stromstärken  mit  Kohlenpolen  und  Platüipolei 
von  wechselnder  Größe  entwickelt  war.  Um  das  zur  Analyse  bestiromti 
Gasgemenge  genau  abzumessen,  ließen  wir  es  im  getrockneten  Zustandi 
durch  die  mit  engen  Zu-  und  Ableitungsröhren  versehenen  Glasgefaßi 
Fig.  1  so  lange  streichen,  bis  alle  atmosphärische  Luft  verdrängt  war 
Diese  Glasgefäße,  von  denen  wir  im  Verlaufe  dieser  Untersuchungen  [47 
noch  häufig  Gebrauch  gemacht  haben,  bestehen  aus  einem  dickwandiger 
außen  geschwärzten  Glascylinder,  dessen  oft'ene  Enden  durch  zwei  sorg- 
fältig  aufgeschliffene   Glasplatten    geschlossen   werden  können   und   dei 


seitlich  mit  zwei  eingeschüffenen  Glasröhren  versehen  ist.  Um  die  Glas 
platten'chlordicht  aufzukitten,  legt  man  zu  einem  dünnen  Faden  ausge 
rolltes  weißes  Wachs  auf  die  abgeschliffenen  Ränder  des  Cylinders  un< 
presst  die  Platten  mitteist  der  Schrauben  aaa  gegen  dieselben.  Nad 
Beobachtung  des  Barometerstandes  und  der  während  des  Durchleiten 
constant  erhaltenen  Temperatur  wurden  die  Kautschuk-verbindungen  de 
mit  Gas  gefüllten  Gefäßes  durch  geeignete  Klemmschrauben  verschlossen 
und  eine  derselben  unmittelbar  darauf  wieder  unter  Jodkaliumlösung  gc 
öffnet,  wobei  die  Lösung  sogleich  in  das  Gefäß  emporstieg  und  sid 
eine  dem  Chlorinhalte  desselben  acquivalente  Jodmenge  ausschied.  Diucl 
jodometrische  Titrirung  dieses  ausgeschiedenen  Jods  erhielten  wir  da 
zu  bestimmende  Chlorvolumen.  Dieß  Volumen  vom  Gesammtvolumei 
des  im  Glasgefäße  enthaltenen  Gasgemenges  abgezogen,  gab  das  ge 
suchte  Volumen  des  Wasserstoffs. 

Nennt  man  a  die  Jodmenge  in  Grammen,  welche  in  einem  Büretten 
grade  enthalten  ist,  11  die  Zahl  der  Maaßflaschen  voll  schwefliger  Saure 
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welche  zur  völligen  Entfärbung  der  jodhaltigen  Flüssigkeit  nöthig  sind, 
/  die  Zahl  der  Bürettengrade,  welche  eine  MaOflasche  schwelliger  Säure 
zu  ihrer  Zerstörung  bedarf  und  /,  die  Zahl  der  Bürettengrade,  welche 
der  mit  7/Cylindern  schwefliger  Säure  entfärbten  jodlösung  bis  zum  Er- 
scheinen der  blauen  Färbung  hinzugesetzt  werden  müssen,  und  bezeich- 
net man  mit  €1^221,87  das  Atomgewicht  des  Chlors,  mit  /'^7()4,37 
das  Atomgewicht  des  Jods  und  mit  s=^  2,45307  das  specifische  Gewicht 
des  Chloi^ases,  so  ist  das  in  dem  GlasgefäOe  enthaltene  in  Kubikcenti- 
metern  ausgedrückte  Chiorvolumen  bei  o"  und  0,76  Barometerstand 


0,  .=m.9..<,„- 


■O- 


[48]  Betrug  bei  dem  Verschließen  des  Glasgefaßes  der  Barometerstand 
P.  die  Temperatur  7",  und  der  in  Cubikcentimetern  ausgedrückte  Raum- 
inhalt des  GlasgefäOes  C,  so  ergiebt  sich  das  gesammte  zur  Titrirung 
verwandte,  auf  o"  C.  und  o",76  reducirte  Gasvolumen  ebenfalls  in  Cubik- 
centimetern zu 

PC 

(i  -+-0,00366  7")  X  0,76' 


U) 


Zieht  man  von  diesem  c,  das  durch  Titrirung  gefundene  Chlorvolum 
£  ab,  so  erhält  man  das  Volumen  des  dem  Chlorgase  beigemengten 
Wasserstoffs.  Die  Resultate  der  auf  diese  Art  ausgeführten  Versuche 
sind  in  folgender  Tabelle  zusammengestellt. 

Versuchsreihe  I. 


Versoeb 

Capacital 

Temp. 

met«- 

t 

(ieran- 

Berechnete» 

GefiDes. 

■tand  r. 

ICUor^ 

L 

34,81 

lU 

0,7364 

«,<  S7,7  0,0034430 

31,385!  16,03 

.6,19 

IL 

34.8. 

11,6 

0,7415 

67.0  58,3  0,0014430'  32,580 

16,27 

16,19 

III. 

190.14 

«>.^ 

0,7518 

79,6j66,6  0,00248691180,590 

K9.96 

90,28 

IV. 

6  t, Ol 

ii.9 

0.7393 

71.9 

'5.2,  0,0024869,  56.67» 

18,.  5 

18,34 

V. 

64,J7 

IJ,9 

0.7393 

77.4 

i9.5|  0,0014869   59.700 

29,0, 

29.85 

VI. 

5..60 

13.9 

0-7393 

76,7 

4S,7  o,««4869  47,931 

23,57 

13.96 

[49I  Aus  den  zwei  letzten  Verticalcolumnen  sieht  man,  dass  das  elektro- 
lytische Chlorknallgas  stets  gleiche  Volumina  seiner  Gemengtheile  ent- 
hält, und  dass  die  bei  den  Versuchen  sich  ergebenden  kleinen  Abwei- 
chungen von  dieser  Gleichheit  die  Größe  derjenigen  Beobachtungsfehler 
nicht  überschreiten,  ^velche  selbst  bei  den  schärfsten  und  sichersten 
analytischen  Methoden  unvermeidlich  sind. 


24  Pfaotocfaemi^^che  Untersuchungen. 

Dass  das  untersuchte  Gas  kein  freies  Sauerstoffgas  enthielt,  ergiebt 
sich  bei  näherer  Betrachtung  leicht.  Hätte  neben  der  Elektrolyse  der 
Chlorwasserstoffsäure  noch  eine  Wasserzersetzung  stat^efunden,  bei 
welcher  auf  2  Vol.  Wasserstoff  i  Vol.  Sauerstoff  frei  wird,  so  würde 
der  Wasserstoff  weder  zum  Chlor  noch  zur  Summe  von  Chlor  und 
Sauerstoff  in  dem  einfachen  Volumenverhältniss  von  i  :  i  haben  stehen 
können,  und  zwar  um  so  weniger,  als  sich  frei  abgeschiedener  Sauerstoff 
der  Titrirung  entzieht.  Dass  aber  auch  kein  durch  secundäre  Action 
an  Chlor  gebundener  Sauerstoff,  also  keine  gasförmige  Oxydationsstufe 
des  Chlors,  in  dem  Gase  enthalten  ist,  lässt  sich  durch  folgende  Be- 
trachtung erweisen: 

Auf  2  Vol.  durch  Elektrolyse  aus  Salzsäure  abgeschiedenen  Wasser- 
stoff werden  2  Vol.  Chlor  frei. 

Auf  eben  so  viel  durch  Elektrolyse  abgeschiedenen  Wasserstoff  wird 
I  Vol.  Sauerstoff  entwickelt. 

Mit  2  Vol.  Chlor  verbunden,  giebt  dieser  Sauerstoff  2  Vol.  unter- 
chlorige  Säure. 

Nehmen  wir  daher  den  Fall  an,  dass  unterchlorige  Säure  gebildet 
sey;  so  müsste  nach  eingetretenem  Gleichgewicht  zwischen  der  elektro- 
Usirten  Flüssigkeit  und  dem  aus  ihr  entweichenden  Gase  das  entwickelte 
Gas  in  6  Vol.  aus  4  Vol.  H  und  2  Vol.  CIO  bestehen.  Diese  2  Vol. 
CIO  machen  aber  aus  Jodkaliumlösung  genau  so  viel  Jod  frei  wie 
4  VoL  Chlor.  Die  Titrirung  hätte  daher  auf  6  Vol.  des  Gasgemisches 
vier  statt  drei  Volumina  Chlor  geben  müssen.  Also  hätte  jedenfalls 
auch  bei  Gegenwart  von  geringerer  Menge  chloriger  Säure  etwas  mehr 
Chlor  gefunden  werden  müssen,  als  gleichen  Volumen  entspricht,  [50] 
während  der  Versuch  gerade  das  Gegentheil  ergeben  hat.  Durch  eine 
Betrachtung  ganz  ähnlicher  Art  lässt  sich  beweisen,  dass  eben  so  wenig 
irgend  eine  der  übrigen  gasförmigen  Sauerstoffverbindungen  des  Chlors 
dem  untersuchten  Gase  beigemengt  gewesen  seyn  kann. 

Nachdem  wir  uns  durch  diese  Versuche  über  die  vollkommene 
Reinheit  des  elektrolytischen  Chlorknallgases  Gewissheit  verschafft,  blieb 
noch  die  nicht  minder  wichtige  Frage  zu  entscheiden,  ob  bei  den  in  der 
Atmosphäre  herrschenden  Temperaturen  auch  im  Dunkeln  eine  Verbin- 
dung von  Chlor  mit  Wasserstoff  erfolgen  kann,  oder  ob  dazu  die  Mit- 
wirkung des  Lichts  als  nothwendige  Bedingung  erforderlich  ist.  Zur 
Entscheidung  dieser  Frage  wurden  die  eben  mitgetheilten  nach  Formel  (i) 
berechneten  Versuche  wiederholt,  jedoch  mit  der  Abänderung,  dass  die 
in  den  Cylindern  enthaltenen  Chlorknallgasgemische  nicht  sogleich, 
sondern  erst  nach  mehrstündigem  Verweilen  im  Dunkeln  titrirt  wurden. 
Wir  erhielten: 
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Versuchsreihe  II. 


Nd.  des  Capaciläl 

Temp.i  Baro- 

1 

1  Geftinde- 

Btreeh- 

Vei-    '  d«  Ge- 

C. 

metei  !    n 

'    ■   '1 

«           nes  Chlor 

"'" 

mchi.  1  fiOei  C. 

T. 

1 

1         ' 

'/.'.■ 

Cnbc. 

1 

190.14 

»'"."     °>7>6s    5 

9a,o 

S9-9 

0,00*4869 

87,S7 

87,38 

>'3.03 

"  .'     o,^^(>l\    3 

89.9 

34.4 

0,0014869 

5».So 

S'.9« 

73^ 

11  .1  ;o,7»6s|   3 

89,8' z  6,0:  0,0024869 

33.67 

33.7* 

5i,6o 

12.9    0,7393    i 

76.745.7  0,0024864 

33.57 

23.96 

61,01 

"  ,9    0.7393'    2 

7i,o'is,a  0,0024864 

28,14 

=8.34 

(Dankl. 

^gi]  Die  Versuche  zeigen,  dass  die  1  bis  21  Stunden  im  Dunkeln 
,1  LI f bewahrten  Mischungen  nur  ungefähr  1  bis  i'/^  Procent  ihres  Chlor- 
gehalts verloren.  Die  Werlhe  in  der  letzten  und  vorletzten  Vertical- 
columne  der  Tabelle  können  daher  keinen  Zweifel  darüber  lassen,  dass 
das  elektrolytische  Chlorknailgas  bei  Ausschluss  des  Lichts  unverändert 
bleibt,  und  dass,  wenn  selbst  die  gefundenen  kleinen  Unterschiede  nicht 
auf  Beobachtiings fehlem  allein  beruhen  sollten,  der  Einfluss  derselben 
auf  die  photo  che  mischen  Messungen  so  verschwindend  klein  ist,  dass  er 
ohne  Nachtheil  vernachlässigt  werden  kann. 

Nachdem  wir  uns  durch  diese  Versuche  überzeugt,  dass  die  Elek- 
trolyse der  Salzsaure  ein  einfaches  und  sicheres  Mittel  darbietet,  um  ein 
im  Dunkeln  unveränderliches,  blos  im  Lichte  sensitives  Chlorgemisch 
von  vollkommen  constanter  Zusammensetzung  mit  Leichtigkeit  zu  er- 
halten, kam  es  nur  noch  darauf  an,  die  verschiedenen  Einflüsse,  welche 
die  Wirkungen  des  Lichts  auf  dieses  Gemisch  modificiren  können,  zum 
Gegenstande  einer  sorgfaltigen  Untersuchung  zu  machen,  um  diese  Ein- 
flüsse bei  den  Maaßbestimmungen  durch  geeignete  Mittel  ganz  zu  be- 
seitigen oder  mit  in  Rechnung  ziehen  zu  können.  Wir  glauben  indessen 
unsere  Leser  mit  der  Aufzählung  der  vielen  Präliminarversuche  ver- 
schonen zu  können,  die  uns  endlich  zum  Ziele  geführt,  aber  zugleich 
auch  unsere  Geduld  über  ein  halbes  Jahr  lang  auf  die  härteste  Probe 
gestellt  haben,  und  gehen  sogleich  zur  Betrachtung  des  Instrumentes 
über,  mit  Hülfe  dessen  wir  zuletzt  dahin  gelangt  sind,  alle  störenden 
Einflüsse  von  unsern  Messungen  auszuschließen  und  die  chemischen 
\\'irkungcn  des  Lichts  nicht  nur  auf  vergleichbares,  sondern  auch,  wie 
■.-ir  in  einer  späteren  Abhandlung  zeigen  werden,  auf  absolutes  MaaO 
zurückzuführen. 

Die  Einrichtung  des  Instruments  ist  folgende. 


Das  vor  der  Lampe 
blasenc  GefaD  a  Fig. 
welches  zur  Elektrolyse 
der  Salzsäure  dient,  eot- 
hält  zwei  Elektroden,  wel- 
che vermittelst  der  durch 
das  Glas  geschmolzenen 
Platindrähte  6d  mit  den 
Polen  einer  drei-  bis  vier- 
paarigen [52]  Kohlenzinlt- 
kette  C  verbunden  sind, 
Zwischen  diesem  Gefäfl  a 
und  der  Säule  C  ist  der 
Gyrotrop  D  eingeschaltet, 
der  dazu  dient,  jederzeit 
einen  großen  Leitungs- 
widerstand in  den  Schlie- 
ßungsbogen  einschalten 
zu  können,  was  am  ein- 
fachsten in  der  Weise  ge- 
schieht, dass  man  durch 
Umlegung  der  Wippe 
die  kleine,  nur  äußerst 
schwach  angesäuertes 
Wasser  enthaltende,  Zer- 
setzungszelle li  einschal- 
tet. Durch  Ein-  und  Aus- 
schalten dieser  Zelle  hat 
man  es  ganz  in  seiner 
Gewalt,  die  Gasentwicke- 
lung in  dem  Gefäß  a  zu 
jeder  Zeit  auf  ein  Maxi- 
mum oder  Minimum  zu 
bringen.  Das  durch  den 
Strom  entwickelte  Chlor- 
knallgas gelangt  durch 
eine  wohl  eingeschliflene, 
außerdem  noch  vermittelst 
einer  Wasserschicht  in 
dem  GelaOchen^  von  dem 
Luftzutritt       abgesperrte 
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Röhre  /  zu  dem  kleinen  etwas  Wasser  enthaltenden  Waschapparat  «■, 
um  von  da  die  mit  dem  Glashahn  /;  versehene  Röhre  zu  durchströmen. 
Zwischen  die  Mündung  dieser  Röhre  und  das  horizontal  liegende  Scalen- 
rohr  k  ist  das  InsolationsgelaD  ;',  welches  ungefähr  2  bis  3  Cubikcent. 
Wasser  enthält  und,  so  weit  das  Wasser  reicht,  von  auDen  geschwärzt  ist, 
mit  luftdicht  eingeschliffenem  Verschluss  eingeschaltet,  so  dass  das  Gas 
bei  geöffnetem  Hahn  /;  das  Wasser  des  Isolationsgcfäßes  ;',  dann  die 
Röhre  der  Scale  k  und  endlich  das  Sperrwasser  der  Scale  im  kleinen 
Getaße  /  durchströmt,  von  wo  es  durch  ein  vulkanisirtes  Kautschuk- 
rohr in  das  mit  Holzkohle  und  zwischengestreutem  Kalihydrat  gefüllte 
Condensationsgefaß  E  geleitet  wird. 

Lässt  man  das  Gas  durch  den  Apparat  strömen,  so  werden  die  in 
a,  w,  i  und  /  befindlichen  Flüssigkeiten  nach  und  nach  gesättigt.  Die 
Zusammensetzung  des  freien  Gases  wird  dadurch  Anfangs  bedeutend 
verändert,  aber  in  dem  MaaOe  immer  weniger,  als  die  Absorption  sich 
dem  statischen  Gleichgewichte  mehr  und  mehr  nähert.  Ist  dieses  Gleich- 
gewicht endlich  erreicht,  so  bleibt  die  Zusammensetzung  des  freien  Gases 
constant  und  entspricht  genau  einer  Mischung  von  gleichen  Volumen 
Qilor  und  Wasserstoff. 

iSS]  Das  Gas  befindet  sich  in  den  verschiedenen  Theilen  des  Appa- 
rats unter  einem  verschiedenen  Drucke;  an  den  Kohlenpolen  trägt  es 
den  Druck  der  Flüssigkeitssäulen  in  a,  w,  i  und  l\  bei  /  den  Druck 
der  Flüssigkeitssäulen  in  tf,  i,  l\  bei  h  den  Druck  der  Flüssigkeitssäulen 
in  *  und  /,  und  im  Insolationsgefaße  und  der  Scalenröhre  endlich  nur 
den  Druck  der  Flüssigkeitssäule  in  /.  Jede  Aenderung  des  Druckes  in 
diesen  verschiedenen  Theilen  des  Apparates  würde  eine  Aenderung  in 
der  Zusammensetzung  des  freien  Gases  zur  Folge  haben  und  zur  Wieder- 
herstellung des  Sättigungspunktes  ein  längeres  Durchleiten  nöthig  machen. 
Daher  muss  der  Druck  nicht  nur  während  der  Beobachtungen,  wie  es 
die  Einrichtung  des  Apparates  mit  sich  bringt,  sondern  auch  in  den 
Zeiten,  welche  zwischen  einzelnen  Versuchsreihen  verfließen,  constant 
erhalten  werden.  Um  dieß  zu  bewerkstelligen,  verfährt  man  auf  folgende 
Weise:  Sobald  das  zu  den  Beobachtungen  bestimmte  Gasvolumen  durch 
den  Glashahn  /:  abgesperrt  ist,  wodurch  sich  der  Druck  in  keinem  Theile 
des  Instruments  ändert,  schwächt  man  durch  Umlegen  der  Wippe  des 
Gyrotropen  den  Strom  so  viel,  dass  in  der  Zersetzungszelle  «  nur  eine 
ganz  schwache  Gasentwickelung  stattfindet.  Um  dem  entwickelten  Gase, 
welches  nicht  mehr  durch  den  Hahn  h  entweichen  kann,  und  dazu  be- 
stimmt ist,  die  Flüssigkeiten  in  if  und  a  vollkommen  unter  denselben 
Verhältnissen  zu  erhalten,  unter  denen  sie  sich  bei  dem  anfanglichen 
Durchleiten  des  Gases  befanden,  einen  Ausweg  zu  verschaffen,  ist  bei  m 
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ein  kleines  mit  Wasser  gefülltes  Manometerrohr  angeschmolzen,  durch 
welches  das  Gas  austritt  und  durch  die  unter  Wasser  mündende  Röhre 
p  in  die  Flasche  F  gelangrt.  Diese  Flasche  F,  aus  der  das  Gas  in  den 
Condensationsapparat  G  durch  eine  Kautschukröhre  abgelotet  wird, 
dient  als  Druckregulator.  Um  das  im  Insolation^efäÜe  befindliche  Gas 
vor  jeder  Volumenverändening  durch  äußere  Er^^'ärmung  zu  bewahren, 
die  von  der  Lichtquelle  oder  dem  Körper  des  Beobachters  ausgehen 
kann,  bedienten  wir  uns  verschiedener  Vorrichtungen,  auf  die  wir  bd 
den  zur  Prüfung  [54]  des  Apparats  ai^estellten  Versuchen  ausführlicher 
zurückkommen  werden.  In  der  Zeichnung  der  Fig.  i  ist  der  Deutlich- 
keit wegen  nur  ein  Theil  dieser  Vorrichtungen  angegeben,  nämlich  der 
Schirm  i,  die  Convexlinse  M  und  der  mit  Wasser  gefüllte  durch  Spi^el- 
platten  geschlossene  Cylinder  N.  Außerdem 
wurde  noch  bei  allen  Beobachtungen  der 
doppelte  Metallschirm  Fig.  3,  von  dem  wir 
weiter  unten  noch  zu  reden  haben,  einge- 
schaltet. 

Die  Füllung  des  Apparats  geschiebt  auf 
folgende  Weise:  Das  mit  Salzsäure  von 
1,148  spec.  Gewicht  gefüllte  Entwickclungs- 
gefaß  a  wird  mit  seinem  Halse  auf  das 
eingcschliffene  Ende  der  Röhre  f  gesteckt, 
nachdeni  zuvor  das  Waschgefäß  w,  das 
Insolationsgefaß  /  und  das  Absperrungs- 
gefäß /  mit  der  nöthigen  Menge  Wasser 
t  versehen  worden  sind.  Das  Gefäß  a  taucht 
mit  seinem  untern  Theile  in  Quecksilber, 
welches  als  Feder  wirkt  und  dasselbe 
gegen  das  Rbhrenende  /  andrückt;  an  sei- 
nem oberen  Ende  ist  das  Gefäß  a  mit  Wasser  umgeben,  um  einer 
Erhitzung  der  eingeschmolzenen  Platindrähte  bei  dem  Hindurchleiten 
des  Stromes  vorzubeugen-  Man  leitet  mm  mittelst  der  Gyrotropen wippe 
den  ungeschwächten  Strom  von  3  bis  4  Zinkelementen  durch  die  Salz- 
säure. Es  entwickelt  sich  sogleich  ein  rascher  Gasstrom,  der  je  nach 
der  EinSenkung  der  im  Druckregulator  befindlichen  Röhre  /  zwei  Wege 
gehen  kann.  Taucht  die  Röhre  p  so  tief  unter  Wasser,  dass  die  Summe 
der  Drucksäulen  rr  und  w  größer  ist  wie  die  Summe  der  Drucksäulen 
in  w,  i  und  /,  so  nimmt  das  Gas  bei  geöffnetem  Hahn  //  den  Weg 
fwhikl  in  das  Condensationsgefäß  E.  Zieht  man  dagegen  die  Glas- 
röhre py  welche  durch  eine  luftdicht  schließende  Kautschukröhre  /  im 
Halse  des  Regulators  F  verschiebbar  ist,  so  weit  empor,  dass  die  Summe 


Fig.  3. 


dir  VVasserhöhe  rr  und  vzi  kleiner  ist  als  die  Summe  der  Wassersäulen 
in  a',  i  und  /,  so  nimmt  der  Gasstrom  den  Weg  /fnwrr  in  das  Con- 
dcnsationsgefäß  G.  Man  giebt  nun  der  Röhre  /  des  Druckregulators  f 
eine  solche  Stellung,  dass  die  kleinste  Verschiebung  nach  oben  oder 
unten  hinreicht,  um  den  Gasstrom  den  einen  oder  den  [55J  andern  Weg 
gehen  lassen.  Um  bei  der  Füllung  mit  dem  elektrolytischen  Chlorknall- 
gas alle  Luft  aus  dem  Apparate  zu  entfernen  und  das  statische  Gleich- 
gewicht zwischen  dem  absorbirten  und  freien  Gase  herzustellen,  lässt 
man  anfangs  dem  Gasstrom  abwechselnd  beide  Wege  gehen. 

Will  man  den  auf  diese  Art  von  Luft  befreiten  mit  Chlorknallgas 
gefüllten  Apparat  zu  Beobachtungen  benutzen,  so  wird  der  Hahn  Ä  ge- 
schlossen und  die  Verminderung  des  abgesperrten  Gasvolumens  während 
der  Bestrahlung  des  InsolationsgefäOes  i  an  dem  Stande  der  Flüssigkeit 
in  der  horizontal  liegenden  kalibrirten  Scalenröhre  ss  gemessen. 

Da  man,   wie  wir  weiter  unten  sehen  werden,  um  das  in  den  ver- 
schiedenen  Apparattheilen  enthaltene,   kaum   6  bis  8   Grm.   betragende, 
'.*  .üser  vollkommen  zu  sättigen,  nicht  weniger  als  6  bis  10  Litrcs  elek- 
iytisches  Chlorknallgas  zu  entwickeln  hat,  so  werden   die  Platindrähte 
r  Kohlenpole  im  Entwickelungsgefäfle  a  so  schnell  vom  Chlor  zerstört, 
t;ass  dieser  Theil  des  Apparats  schon   nach   zwei-   bis   dreitägigem  Ge- 
brauche erneuert  werden  muss.     Die  dadurch  in  den  Versuchen   unauf- 
hörlich herbeigeführten  Unterbrechungen  sind  um  so   lästiger   und  zeit- 
raubender,  als  zur  ursprünglichen   Sättigung   der  Sperrfliissigkeiten  ein 
i  bis  6  Tage  langes  Hindurchleiten  des  elektrolyti sehen  Gases  erforder- 
lich  ist.     Nach  vielen  vergeblichen   Versuchen   ist   es    uns    endlich   ge- 
lungen, diesem  Uebelstande  durch  Kohlenpole  von  folgender  Einrichtung 
abzuhelfen: 

Man  schneidet  aus  dem  Kohlcncylinder  eines  längere  Zeit  im  Ge- 
brauch gewesenen  Kohlenzinkelements  kleine  Kohlenstäbe  oder  Platten, 
die  man  anhaltend  mit  Königswasser  auskocht  und  nach  Entfernung  der 
Säure  so  lange  in  einem  Strome  Chlorgas  auf  das  heftigste  glüht,  bis 
keine  Sublimation  von  Chloreisen  und  anderen  Chlorverbindungen  mehr 
bemerkbar  ist.  Mit  diesen  Kohlenplatten  verbindet  man  die  Zuleitungs- 
drähte  von  Platin  auf  die  Art,  dass  man  mit  einer  Nähnadel  Löcher  in 
die  Kohlen  bohrt  und  darin  den,  der  bessern  Härtung  wegen  durch 
Hämmern  zugespitzten,  mit  einer  Flachzange  gefassten  [56'  Platindraht 
durch  starkes  Einzwängen  befestigt.  Ueber  die  Drähte  steckt  man  einen 
aus  einer  Glasröhre  vor  der  Lampe  ausgezogenen  hohlen  Glasfaden,  den 
man  zunächst  an  der  Stelle,  wo  er  den  aus  der  Kohle  hervortretenden 
Draht  umgiebt,  vor  der  Lampe  erweicht  und  mittelst  einer  Pincette  zu 
einem  Glasknopf  verdickt,  der  die  Kohlenoberfläche  um  den  Platindraht 
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herum  bedeckt.  Zieht  man  den  um  den  Draht  Uzenden  Glasfaden 
langsam  von  unten  bis  zu  seinem  oberen  offenen  Ende  hin  durch  die 
Flamme,  so  schmilzt  er  ohne  Unterbrechung  um  das  Platin  an  und 
bildet  einen  emailleartigen  Ueberzug,  durch  welchen  jede  Einwirkung 
des  Chlors  abgehalten  wird.  Fig.  4  giebt  die  Abbildung  eines  solchen 
Pols.  Um  auch  von  den  in  der  Kohle  steckenden  Spitzen  der 
Drähte  den  Chlorzutritt  abzuhalten,  genügt  es,  den  oberen  Theil 
der  Kohlen  zu  erhitzen  und  mit  etwas  Wachs  zu  imprägniren. 
Gebraucht  man  die  Vorsicht,  die  Drähte,  wie  es  a  Fig.  2  zeigt, 
hoch  oben  im  Halse  von  a  so  einzuschmelzen,  dass  die  Salzsäure 
des  Entwickelungsgeiaßes  das  obere  nicht  emaillirte  Ende  des- 
selben niemals  berührt,  so  hat  man  bei  längerem  anhaltenden 
Gebrauch  des  Instrumentes  eine  Zerstörung  der  Elektroden  nicht 
zu   befürchten.     Eine  andere  sehr  zu  beachtende  VorsichtsmaO- 

iregel,   deren  wir  an   dieser  Stelle  Erwähnung  thun  müssen,  be- 
steht darin,  dass  man  die  Kohlenpole  niemals  mit  dem  freien  Gase 
des  Entwickelungsgefäßes  in   Berührung  kommen  läßt.     Die  auf 
die  oben  angegebene  Weise  präparirte  Kohle  verhält  sich   näm- 
lich gegen   Chlorknallgas   wie  Platinschwamm   gegen   Sauerstoff- 
Fig.  4.  knallgas.     Wir  haben  im  Verlaufe  unserer  Untersuchungen  Fälle 
beobachtet,  wo  sich  die  katalytische  Wirkung  der  Kohle  auf  die 
Chlormischung  bis  zur  Entflammung  derselben  steigerte  und  der  Apparat 
durch  eine  heftige  Explosion  zertrümmert  wurde. 

Die  Beobachtungen  an  der  Scale  können  ohne  allen  Nachtheil  bei 
dem  schwachen  Lichte  einer  möglichst  entfernt  stehenden  Kerzen-  oder 
Lampenflamme  ausgeführt  werden. 

[57]  Folgende  Bedingungen,  die  stets  in  ihrer  Gesammtheit  erfüllt 
seyn  müssen,  um  vergleichbare  photochemische  Maaßbestimmungen  mit 
Chlorknallgas  zu  erhalten,  finden  sich  in  dem  beschriebenen  Meßinstru- 
mente vereinigt: 

i)  Das  zur  Bestrahlung  dienende  Gas  besteht  genau  aus  gleichen 
Volumen  Chlor  und  Wasserstoff. 

2)  Es  ist  frei  von  jeder  fremden  Beimischung. 

3)  Es  kommt  in  keinem  Theile  des  Apparats  mit  Kautschukverbin- 
dungen oder  andern  Körpern  in  Berührung,  die  seine  Zusammen- 
setzung ändern  könnten. 

4)  Da  der  Querschnitt  des  zur  Aufnahme  der  Sperrflüssigkeit  dienen- 
den Gefäßes  /  Fig.  i  gegen  den  Querschnitt  des  Beobachtungsrohrs 
SS  sehr  groß  ist,  so  findet  während  der  ganzen  Dauer  der  Beob- 
achtungen keine  merkliche  Druckveränderung  statt. 


PhotodiamiiGbi 

5J  Das  statische  Gleichgewicht  zwischen  dem  absorbirten  und  nicht 
absorbirten  Gase  lässt  sich  voliltommen  herstellen. 

6)  Die  Wasserschicht  im  GefaOe  i  ändert  ihre  Lage  gegen  das  inso- 
lirte  Gas  nicht,  so  daß  die  Absorption  der  bei  der  Bestrahlung  ge- 
bildeten Salzsäure  stets  unter  denselben  Verhältnissen  vor  sich 
geht. 

7)  Da  das  GefäO,  so  weit  der  von  Wasser  erfüllte  Raum  reicht,  von 
außen  geschwärzt  ist,  so  kommt  das  zur  Salzsäureabsorption 
dienende  Wasser  nicht  mit  Licht  in  Berührung,  durch  welches 
Salzsäure  darin  entstehen  und  das  statische  Gleichgewicht  zwischen 
absorbirtem  und  freiem  Gase  gestört  werden  würde. 

8)  Die  Masse  des  Gases,  welches  während  der  Dauer  der  Beobach- 
tungen aus  dem  Scalcnrohre  ss  in  das  Insolationsgefaß  t  ohne  vor- 
herige Bestrahlung  eintritt,  ist  gegen  die  in  *  enthaltene  Gasmasse 
verschwindend  klein.  Bei  den  meisten  unserer  Versuche  betrug 
sie  für  einen  Sealentheil  nur  —^  der  ganzen  insolirten  Masse. 

9)  Der  EinSuss  der  strahlenden  Wärme  ist  vollkommen  beseitigt 

(58]  Nachdem  wir  die  Einrichtung  unseres  Messinstruments  erörtert, 
können  wir  uns  zu  den  Versuchen  wenden,  welche  wir  zur  Prüfung  des- 
selben angestellt  haben. 

Die  erste  Einwirkung  des  Lichtes  auf  elektrolytisches  Chlorknallgas 
ist  von  einer  Erscheinung  höchst  eigenthümlicher  Art  begleitet,  welche 
wir  in  einem  besondern  Abschnitte  unserer  Arbeit  unter  dem  Namen 
der  photochemischen  Induction  noch  ausführlicher  zu  betrachten  haben 
werden.  Die  chemische  Wirkung  tritt  nämhch  bei  vollkommen  constant 
erhaltener  Lichtstarke  im  Momente  der  ersten  Bestrahlung  nicht  sogleich 
in  ihrer  vollen  Stärke  ein,  sondern  ist  anfangs  verschwindend  oder  nahe 
verschwindend  klein,  steigert  sich  dann  allmählich  und  erreicht  erst  nach 
einer  namhaften  Zeit  ein  Maximum,  auf  dem  sie  sich  constant  erhält. 
Der  folgende  Versuch  zeigt  dieD  Anwachsen  der  ursprünglichen  Wir- 
kung. 

Versuchsreihe  111. 

Wirkung 


Corr.  Ablesung 


I 
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Zeit  in  Minuten         Corr.  Ablesung         .      •,.    ^ 


0 

119,9 

14,0 

7 

139,1 

29,2 

8 

170,2 

31,1 

9 

200,6 

30,4 

In  der  ersten  Minute  war  mithin  die  Wirkung  nur  0,5,  nach  8  Mi- 
nuten, von  wo  an  sie  constant  blieb,  betrug  sie  31,1. 

Dieselbe  Steigerung  in  der  Verbindung^fähigkeit  von  Qilor  und 
Wasserstoff  wiederholt  sich,  wenn  auf  eine  schwächere  Bestrahlung  plötz- 
lich eine  stärkere  folgt. 

In  diesem  Verhalten  des  Lichtes  ist  der  Weg  vorgezeichnet,  der  bei 
Maaßbestimmungen  chemisch  wirkender  Strahlen  einzuhalten  ist  Man  be- 
nutzt die  Messungen  niemals  eher,  [59]  als  bis  die  Differenzen  der  einzelnen 
auf  einander  folgenden  Ablesungen  constant  geworden  sind.  Um  nach 
der  Constanz  der  Differenzen  die  Zuverlässigkeit  der  Versuche  beurtheilen 
zu  können  und  sich  von  den  kleinen  Schwankungen  im  Gange  des  In- 
struments soviel  als  möglich  unabhängig  zu  machen,  reicht  es  fast  immer 
hin,  jede  Minute  eine  Ablesung  zu  vollführen  und  aus  9  bis  12  solcher 
Ablesungen  das  Mittel  zu  nehmen. 

Auf  diese  Weise  erhält  man  z.  B.  aus  den  nachstehenden  Ablesungen 
folgende  Mittelwerthe. 

Versuchsreihe  IV. 

rr  ,^  ^        AUl  Lichtwirkung  Mittelwerth 

Zeit.  Corr.  Ablesung.         •     .  xc     «.  «  u     u     ui. 

^  ml  Minute.         aus  3  Beobacht. 

o  102,1 

1  104,2  2,1 

2  107,3  3,1 

3  113)5  6,2 

4  125,0  11,5 

5  135,4  10,4 

6  145,9  10,5 

7  159,3  13,4 

8  172,5  13,2        \  13,23 


9  185,6  13,1 

IG  198,8  13,2 

II  211,9  13,1         \  13,50 

12 


\ 

226,1  14,2  J 

1 


13  237,2  II, I 


14  251,4  14,2  }  13,35 

15  266,1  14,7 
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Das   Mittel  aus  den  gefundenen  drei   Mittelwerthen   ist    13,36   mit 
folgenden  Abweichungen: 


Gefunden. 

Mittel. 

Abweichung  v.  Mittel. 

13,23 

13,36 

+  0,13 

13,50 

13,36 

0,14 

13,35 

13,36 

+  0,01 

[60]  Man  sieht  aus  diesen  Zahlen,  dass  sich  durch  eine  solche  Combi- 
nation  mehrer  Beobachtungen  die   kleinen   Beobachtungsfehler,  welche 
zum  großen  Theil  von  capillaren  Widerständen  der  Flüssigkeit   im  Be- 
obachtungsrohre herrühren,  in  befriedigender  Weise  ausgleichen  lassen. 
Um  die  Gränze  der  Genauigkeit  feststellen  zu  können,  bis  zu  welcher 
die  Angaben  unseres  Instruments  reichen,  schien  es  uns  vor  allem  wichtig, 
durch  eine  Reihe  vorläufiger  Versuche  zu   ermitteln,   innerhalb    welcher 
Periode  der  elektrolytischen  Zersetzung  die  wässrige  Salzsäure  noch  ein 
Gas  von  gleichbleibender  Empfindlichkeit  liefern  kann,  und  welche  Um- 
stände auf  die  Herstellung  des  statischen   Gleichgewichts  zwischen   den 
freien  und  absorbirten  Gasen  in  den  Flüssigkeiten  des  Instruments  von 
Einfluss  sind. 

Wir  beduiften  zu  diesen  Versuchen  einer  auf  längere  Zeit  constant 
bleibenden  Lichtquelle,  die  wir  uns  bei  diesen  ersten  Messungen  durch 
6ine  Leuchtgasflamme,  deren  Dimensionen  genau  gleich  erhalten  wurden, 
verschafft  haben.  Zur  Erzeugung  dieser  Flamme  wurde  ein  Scott 'scher 
Brenner  benutzt,  dessen  gläserner  Schornstein  mit  einer  aufgeätzten 
Millimetertheilung  versehen  war,  an  der  die  Flamme  zur  Vermeidung 
der  Parallaxe  mit  einem  Kathetometerfernrohr  auf  gleicher  Höhe  ein- 
gestellt erhalten  wurde. 

Die  Menge  der  chemischen  Strahlen,  welche  eine  Flamme  ausgiebt, 
hängt  von  ihrer  Lichtstärke  und  von  ihren  Dimensionen  ab.  Von  dem 
Einflüsse  der  Flammendimensionen  haben  wir  uns  dadurch  unabhängig 
gemacht,  dass  wir  den  größten  Theil  des  Lichts  durch  einen  Schirm 
abblendeten  und  nur  einen  Ausschnitt  des  am  hellsten  leuchtenden 
Flammenmantels  als  Lichtquelle  benutzten.  Um  auch  die  Lichtstärke 
so  viel  als  möglich  constant  zu  erhalten,  haben  wir  für  den  bei  unsern 
Versuchen  benutzten  Scott'schen  Brenner  diejenige  Höhe  der  Flamme 
ausgemittelt,  bei  welcher  die  größten  Unterschiede  in  den  Flammen- 
dimensionen den  kleinsten  Unterschieden  in  der  Lichtstärke  der  chemi- 
schen Strahlen  entsprechen.  Bei  den  folgenden,  zu  diesem  [61]  Zwecke 
angestellten  Versuchen  wurde  die  Lichtintensität  eines  und  desselben 
Ausschnittes  aus  dem  leuchtendsten  Theile  des  Kegels  bei  verschiedenen 
Flammenhöhen  mit  unserm  Instrumente  gemessen. 

Bunsen,  Abhandlungen.    III.  3 
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Die  erste  Horizontalspalte  der  folgenden  Tabelle  giebt  die  Höhe 
der  Flamme,  an  der  Millimetertheilung  des  gläsernen  Lampenschom- 
steins  gemessen;  die  folgenden  Horizontalcolumnen  enthalten  die  diesen 
Flammenhöhen  entsprechenden  chemischen  Wirkungen,  welche  von 
einem  gleich  großen  Ausschnitt  des  leuchtendsten  Flammenmantels  aus- 
gehen. 

Versuchsreihe  V. 


Flammenhöhe  82«»«» 

^emm 

I  lomm 

I33iiun 

Beobachtete  In- 

21,0 

18,77 

15,84 

9,0 

tensität  der 

22,a 

19,17 

17,51 

9,0 

chemischen 

19,0 

17,61 

16,59 

9,0 

Strahlen 

21,0 

«9,23 

17,20 

9,0 

Mittlere  Intensität    20,75        18,69  16,78  9,0 

Daraus  erhält  man  folgende  Zunahme  der  chemischen   Wirkungen 
in  den  folgenden  Flammenhöhen: 


Flammen- 

Intensität d. 

Differenz  d. 

Diff.  d.  Lichtstärke 

höhe 

ehem.  Strahl. 

Höhen. 

d. 

ehem.  Strahlen. 

I30mra 

9,00 

110 

16,78 

20,0"*"* 

7,78 

95 

18,69 

15,0 

1,91 

82 

20,75 

13,0 

2,06 

Man  sieht  daher,  dass  bei  einer  Flammenhöhe  von  95""*  bis  110°"° 
Aenderungen   in   der  Höhe   des  Flammenkörpers  die  kleinsten  Aende- 
rungen  in  der  Intensität  der    chemischen    Strahlen    entsprechen.     Aus 
diesem   Grunde  haben   wir  bei   allen   Versuchen,   zu  denen  wir  uns  des 
Scott'schen  Brenners  bedienten,  stets  eine  Flamme  von  ungefähr  100°*" 
Höhe  angewandt.     Da  wir  im  Stande   waren,  eine  solche  Flamme  bis 
auf  6  Millimeter  genau  eingestellt  zu  erhalten,   und   den   vorstehenden 
Versuchen  zufolge  einer  Differenz  von  15  Millimeter  [62]  eine  Aenderung 
von  ungefähr  Yio  ^^^  chemischen  Lichtintensität,    so    würden    wir   uns 
nur  um  etwa  4  Proc.  der  Lichtintensität  haben  irren  können,  wenn  man 
annimmt,  dass  nicht  noch  eine  ins  Gewicht  fallende  Fehlerquelle  durch 
Schwankungen  in  der  Zusammensetzung  des  Leuchtgases  vorhanden  war. 
Dass  aber  diese  Schwankungen  bei  einem  gleichmäßig  geregelten  Fabrik- 
betriebe, wie  er  in  dem   Heidelberger   Gaswerke  während  unserer  Ver- 
suche stattfand,  keine  erheblichen  Ungleichheiten  in  der  Lichtstärke  des 
von  uns  benutzten  Leuchtgases  herbeiführte,  ergiebt  sich  aus  der  großen 
Uebereinstimmung  zwischen  den  von   uns  zu  verschiedenen  Zeiten  mit 
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diesem  Gase  ausgeführten  photochemischen  Maaßbestimmungen,  die  wir 
später  im  Verlaufe  dieser  Arbeit  noch  weiter  mitzutheilen  Gelegenheit 
haben  werden. 

Es  war  nun  zunächst  zu  ermitteln,  welchen  Einfluss  die  Stärke  der 
2ur  Elektrolyse  benutzten  Salzsäure  sowie  des  zur  Zersetzung  angewandten 
Stromes  auf  die  photochemische  Beschaffenheit  des  Chlorknallgases  aus- 
übt, und  welche  Zeit  des  Durchleitens  zur  Austreibung  der  Luft  und 
zur  Herstellung  des  statischen  Gleichgewichts  zwischen  dem  freien  und 
absorbirten  Gase  erforderlich  ist. 

Um  zur  Beantwortung  dieser  Fragen  einen  Anhaltspunkt  zu  ge- 
winnen, haben  wir  mehrere  Tage  lang  Chlorknallgas  durch  unser  In- 
strument geleitet  und  den  Gang  desselben  zwischendurch  beobachtet. 
Wir  erhielten  dabei  folgende  Resultate,  die  sich  bei  jeder  neuen  Füllung 
des  Apparates  in  ähnlicher  Weise  wiederholt  haben.. 


[63]    Versuchsreihe  VI. 


Beobachtungen  i. 

• 

Beobachtungen  2. 

Dauer  der 

Wirkung  für 

Dauer  der 

Wirkung  für 

Dauer  der 

Wirkung  für 

Durchlei- 

I'  aus  je  12 

Durchlei- 

i' aus  je  12 

Durchlei- 

i' aus  je  12 

Beobacht. 

Beobacht. 

Beobacht. 

tung. 

abgeleitet. 

tung. 

abgeleitet. 

tung. 

abgeleitet. 

I.  ' 

rag. 

4.  ' 

rag. 

I.  Tag. 

ih    gl 

0,00 

30' 

9,65 

ih    5^ 

0,00 

»5 

2,48 

iH    I 

18,39 

1^35         '          0,00         1 

'5 

3,06 

»5 

23,06 

33 

2,08 

3.  ' 

rtg. 

5 

22,26 

5 

2,08 

18' 

5,57 

27 

23,22 

2.  Tag.                    1 

16 
25 

5,2» 

5,36 

10 

ih     8 

25,63 
19,66 

30' 
20 

5.93 
6,41 

39 
3^ 

5,01 

4,86 

'5 

ih    8 

17,28 
14,60 

»5 

ih    0 

7,40 
8,43 

39 

5,14 

5.' 

rag. 

10 

8,39 

1^19' 

3,32 

15' 

26,49 

35 

6,60 

19 

2,47 

2 

25,32 

3.  Tag.                     1 

29 

2,12 

2 

27,19 

5' 

9,90 

20 

2,43 

2 

26,95 

10 

10,10 

2 

26,08 

50 

11,52 

2 

25,87 

15 

12,83 

2 

27,43 

20 

15 
10 

12,92 
13^64 
13.60 

3* 
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Aus  diesen  Versuchen,  bei  welchen  wir,  wie  in  der  Folge  immer, 
HQ  von  1,148  spec.  Gewicht  angewandt  haben,  ergiebt  sich  Fol- 
gendes: 

Nach  der  ersten  Stunde  des  Durchleitens  war  die  Wirkung  o,  bis 
zur  zweiten  Stunde  steigerte  sie  sich  bei  den  erst  am  dritten  Tage  fort- 
gesetzten Versuchen  auf  5,57,  erhielt  sich  während  der  nächsten  2VaStün- 
digen  Durchleitung  in  unveränderter  Stärke,  und  nahm  dann  bei  dem 
weiteren  Durchleiten  wieder  bis  ungefähr  2,43  ab. 

Durch  Wägung  und  Analyse  der  im  Entwickelungsgeföße  vorhan- 
denen Salzsäure  vor  und  nach  dem  Durchleiten  ergab  sich,  dass  durch 
das  nur  1,82  Cubikcent.  Wasser  enthaltende,  ungefähr  7  Cubikcent  große 
Bestrahlungsgefaß  3755  Cubikcent.  Chlorknallgas  geströmt  waren,  und 
[64]  dass  der  Chlorwasserstoffgehalt  der  Zersetzungsflüssigkeit  sich  von 
30  Proc.  auf  20,5  Proc.  verringert  hatte. 

Diese  Versuche  wurden,  nachdem  die  Salzsäure  in  der  Zersetzungs- 
zelle durch  neue  von  1,148  spec.  Gewicht  ersetzt  war,  am  vierten  Tage 
fortgesetzt.  Schon  nach  halbstündigem  Durchleiten  stieg  die  Wirkung 
auf  9,65,  nach  weiterem  viertelstündigem  Durchleiten  auf  23,06,  auf 
welcher  Höhe  sie  sich  während  der  folgenden  Stunden  des  Durchleitens 
constant  hielt.  Bei  weiterem  Durchleiten  nahm  sie  wieder  bis  auf 
14,6  ab. 

Die  Menge  des  Gases,  welche  das  Insolationsgefäß  durchströmt  hatte, 
betrug  2544  Cubikcent.  Der  Salzsäuregehalt  der  Zersetzungsflüssigkeit 
war  während  der  Dauer  des  Versuchs  von  30  Proc.  auf  21,4  Proc. 
herabgesunken. 

Bei  der  Fortsetzung  der  Versuche  am  fünften  Tage  wurde  die  Salz- 
säure abermals  erneuert.  Schon  nach  viertelstündigem  Durchleiten  trat 
das  Maximum  von  26,39  c*"j  ^^^  erhielt  sich  mehrere  Tage  bei  neuem 
Durchleiten  und  bei  den  folgenden  Erneuerungen  der  Salzsäure  auf  der- 
selben Höhe,  wobei  immer  nur  ein  kurzes  Durchleiten  nöthig  war,  um 
dasselbe  Maximum  von  26,49  wieder  zu  erreichen.  Die  Beobachtungen 
2  geben  ein  ganz  ähnliches  Resultat. 

Aus  diesen  Versuchen  und  einer  großen  Zahl  weiterer  Beobach- 
tungen, die  wir  beim  Gebrauche  unseres  Instruments  zu  machen  Gelegen- 
heit gehabt  haben,  lassen  sich  folgende  Schlüsse  ziehen: 

1.  Wenn  der  Procentgehalt  an  Salzsäure  in  der  Zersetzungsflüssig- 
keit von  30  Proc.  auf  ungefähr  23  Proc.  herabgesunken  ist,  wird  das 
elektrolytische  Chlorknallgas  zu  vergleichbaren  Beobachtungen  un- 
brauchbar. 

2.  Um  die  ersten  constanten  Wirkungen  zu  erhalten,  müssen  durch 
ein    kleines    nur    1,8   Grm.   Wasser    enthaltendes    Insolationsgefäß    von 
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etwa    7    Cubikcent.    Inhalt    mindestens    2000    Ciibikcent.    Gas    geleitet 
rtorden  seyn. 

3.  Die  Wirkungen  steigern  sich  bei  fernerem  Dnrchleiten  endlich 
bis  zu  einem  cotistant  bU-ibenden  Maximum,  das  bei  den  folgenden 
Durchleitungen  nicht  mehr  überschritten  [65]  wird  und  das  bei  unserm 
Apparate  erst  erreicht  wurde,  nachdem  durch  denselben  mehr  als  6000 
Cubikcent.  Chlorknallgas  geströmt  waren. 

4.  Wenn  das  Gas  nicht  zwischendurch  längere  Zeit  mit  den  Flüssig- 
keiten des  Apparates  in  Berührung  gelassen  wird,  so  muss  das  Durch- 
Ititen  mindestens  doppelt  so  lange,  als  bei  den  mitgetheilten  Versuchen, 
fortgesetzt  werden,  um  das  Maximum  der  Wirkung  und  mit  diesem 
einen  constanten  vergleichbaren  Gang  des  Instruments  herbeizuführen. 

Aus  diesem  Verhalten  des  Chloikaallgases  lasst  sich  schon  ermessen, 
wie  langwierig  und  zeitraubend  die  für  photochemische  Messungen 
riiithigen  Vorbereitungen  sind.  Alle  unsere  Bemühungen,  schneller  den 
(Zeitpunkt  herbeizuführen,  bei  welchem  die  Angaben  des  Instruments 
constant  und  auf  die  Dauer  vergleichbar  werden,  sind  ohne  Erfolg  ge- 
wesen. Noch  ais  am  meisten  praktisch  hat  sich  uns  nach  mehrjährigen 
Erfahrungen  folgende  FuUungsmethode  des  Apparats  bewährt:  Man  be- 
ginnt die  Operation  am  Morgen  und  leitet  durch  das  mit  ungefähr 
■-.-'.  Cubikcent.  Salzsäure  von  1,14^  spec.  Gewicht  gefüllte  Entwickelungs- 
jLfaD  a  Fig.  1  drei  bis  vier  Stunden  lang  einen  Strom  von  solcher 
Stärke,  dass  in  der  Sekunde  ungefähr  :;  Gasblasen  durch  den  Wasch- 
spparat  und  das  InsoIationsgefäO  streichen.  Nachmittags  wird  die  Säure, 
welche  ungefähr  um  7  Free,  ihres  Volumens  verbraucht  seyn  kann,  er- 
neuert und  dieselbe  Operation,  jedoch  mit  dem  Unterschiede  wiederholt, 
dass  man,  wie  bei  allen  spätem  Durchleitungen,  das  in  der  ersten  Stunde 
entwickelte  Gas  nicht  durch  das  Insolationsgefall,  sondern  den  seitlichen 
Weg  mz'vp  in  das  Condensationsgefäß  G  strömen  lässt,  um  die  bei  dem 
Einfüllen  der  Salzsäure  in  den  Apparat  eingedrungene  Luft  zuvor  zu 
entfernen.  Man  überlässt  während  der  Nacht  den  sorgfältig  vor  jedem 
Lichtzutritt  geschützten  Apparat  bei  geschlossenem  Hahn  sich  selbst  und 
wiederholt  dieselben  Operationen  jeden  folgenden  Tag,  indem  man  von 
Zeit  zu  Zeit  die  Lichtstärke  einer,  auf  ein  und  dieselbe  Höhe  einge- 
stellten [66]  Gasllamme  bestimmt.  Sobald  ein  constant  bleibender  Maxi- 
mumwerth  für  diese  Lichtstärke  der  Flamme  sich  zeigt,  was  je  nach 
Umständen  erst  nach  dem  langen  Zeiträume  von  3  bis  6  Tagen,  ja  bis- 
■eilco  erst  nach  8  bis  g  Tagen,  zu  geschehen  pflegt,  ist  der  Apparat 
für  den  Zeitraum  mehrerer  Monate  zu  vergleichbaren  Beobachtungen 
.uchbar  und  es  bedarf  jedesmal  nur  noch  einer  kurzen  Vorbereitung, 
ihn    für    die   Zeit   eines   ganzen    Tages    zu    vergleichbaren    Maaß- 
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bestimmungen  herzurichten.  Zu  diesem  Zweck  genügt  es,  dasEntwickelungs- 
gefäß  mit  frischer  Salzsäure  zu  füllen  und  das  Gas,  nachdem  es  eine 
Stunde  lang  bei  verschlossenem  Glashahn  entwickelt  ist,  nur  Y4  bis 
I  Stunde  durch  das  Insolationsgefäß  zu  leiten.  Sobald  man  den  Glas- 
hahn geschlossen,  um  die  Beobachtungen  zu  beginnen,  wird  die  Wippe 
des  Gyrotropen  umgelegt,  damit  die  Salzsäure  fortwährend  durch  einen 
schwachen  Strom  zersetzt  wird.  Versäumt  man  diese  Vorsichtsmaaßregel, 
so  wird  das  statische  Gleichgewicht  der  in  der  Salzsäure  diifundirten 
Gase  sehr  bald  dadurch  gestört,  dass  an  den  Kohlenpolen  eine  Contacts- 
verbindung  des  freien  Wasserstoffs  mit  dem  freien  Chlor  erfolgt.  Vor 
Allem  muss  das  Wasser  in  den  Waschkugeln  und  im  Insolationsgefaß  auf 
das  sorgfaltigste  vor  jedem  Luftzutritt  geschützt  werden.  Entfernt  man 
das  letztere  nur  wenige  Augenblicke  aus  dem  Apparat,  so  sieht  man 
sich  von  Neuem  zu  der  lästigen  Arbeit  verurtheilt,  3  bis  6  Tage  lang 
Gas  durch  den  Apparat  streichen  zu  lassen.  Schätzt  man  die  Größe 
der  Luftverunreinigung,  durch  welche  die  Angaben  des  Instruments  auf 
diese  Weise  schon  bis  zur  völligen  Unbrauchbarkeit  getrübt  werden,  so 
gelangt  man  zu  dem  merkwürdigen  Resultat,  dass  ein  solcher  Luftgehalt 
nicht  ein  Billiontel  der  ganzen  Gasmasse  ausmachen  kann.  Wir  werden 
später  Gelegenheit  haben,  noch  ausführlicher  auf  die  Ursachen  dieser 
sonderbaren  Erscheinung  zurückzukommen;  doch  mag  es  schon  an  dieser 
Stelle  nicht  unerwähnt  bleiben,  dass  die  Entzündlichkeit  des  auf  das 
Maximum  der  Empfindlichkeit  gebrachten  Gases  in  der  auffallendsten 
[67]  Weise  gesteigert  ist.  Eine  dünne  damit  gefüllte  Glaskugel  von  der 
Größe  eines  Taubeneies  explodirt  fast  momentan,  wenn  man  sie  bei 
dichtbewölktem  Himmel  einem  geöffneten  Fenster  nähert.  Wir  haben 
sogar  Theile  des  Instruments  bei  dem  Auseinandernehmen  in  abend- 
lichem Lichte  explodiren  sehen,  während  die  Sonne  bereits  unter  den 
Horizont  gesunken  war. 

Nachdem  wir  im  Vorhergehenden  die  Bedingungen  erörtert  und 
festgestellt  haben,  welche  in  Beziehung  auf  das  Chlorgemisch  und  die 
Sperrflüssigkeiten  des  Apparats  erfüllt  seyn  müssen,  um  vergleichbare 
Maaßbestimmungen  zu  erhalten,  können  wir  uns  zur  Betrachtung  der 
Einflüsse  wenden,  welche  die  von  der  Lichtquelle  ausgehende  strahlende 
Wärme  und  die  während  der  Bestrahlung  des  Chlorknallgases  erzeugte 
Verbrennungswärme  auf  den  Gang  des  Instruments  ausüben.  Bei  einem 
der  zu  unsern  Versuchen  benutzten  Bestrahlungsgefäße  verhielt  sich  der 
Rauminhalt  eines  Scalentheils  zu  dem  gesammten  von  Chlorknallgras  er- 
füllten Räume  wie  i  :  7430.  Wenn  man  daher  das  Bestrahlungsgefäß 
nur  von  0°  C.  auf  0^,03  66  C.  erhitzt  hätte,  so  würde  sich  dadurch  das 
Gas  um  einen  Sealentheil  vergrößert  haben.    Unser  Instrument  ist  daher 
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nicht  blos  ein  Photomeier,  sondern  zugleich  auch  ein  sehr  empfindliches 
Luftthermometer.  Daraus  erwächst  die  Noth  wendig keit  jede  Erwärmung 
fern  zu  halten  nnd  die  Beobachtungen  an  einem  Orte  anzustellen,  wo 
die  Temperaturschwanku Ligen  nicht  so  groll  sind,  daß  sie  zu  merklichen 
Beobachtungsfehlem  Veranlassung  geben  können.  Wir  haben  die  Er- 
füllung dieser  letzteren  Bedingung  dadurch  erreicht,  dass  wir  unsere 
Versuche  in  einem  Zimmer  anstellten,  dessen  Mauerwände  den  Sonnen* 
stralilen  zu  keiner  Tageszeit  ausgesetzt  waren  und  dessen  einziges  Fenster 
von  Aulien  mit  Brettern  zugeschlagen  war. 

Um  andererseits  den  bei  weitem  mehr  noch  zu  fürchtenden  EinfluO 
der  Von  der  benutzten  Lichtquelle  ausgehenden  strahlenden  Wärme  zu 
beseitigen,  heben  wir,  wie  schon  oben  erwähnt,  zwischen  das  Insolations- 
geiäß  /■  Fig.  2 ')  '68]  und  die  Lichtquelle  noch  einen  mit  Spiegel  platten 
geschlossenen  und  mit  Wasser  gefüllten  80  bis  i)o  MilHm.  langen  Glas- 
cylinder  .V  eingeschaltet,  den  das  Licht  durchstrahlen  muss,  che  es  das 
Insolationsgefaß  trifft.  Zwischen  diesem  Wassercy linder  und  dem  In- 
solationsgefaß  i  ist  noch  ein  blanker  doppelter  Metallschirm  bli  Fig.  3') 
angebracht,  dessen  Apertur  mit  zwei  klaren  farblosen  Glimm  erblättchen 
gedeckt  und  mit  einer  inwendig  geschwärzten  Kapsel  c  umgeben  ist,  die 
zur  Aufnahme  des  Insolationsgefaßes  /  dient,  und  durch  den  ebenfalls  in- 
wendig geschwärzten  Deckel  li,  dessen  seitliche  Schlitze  o  den  Schlitzen 
der  Kapsel  c  entsprechen,  verschlossen  werden  kann.  Die  Schlitze  ver- 
stopft man  zur  Vermeidung  von  Temperaturschwankungen,  die  durch 
Luftströmungen  bedingt  werden  könnten,  mit  schwarzer  Schafwolle.  Da 
es  von  Wichtigkeit  ist,  die  Lichtquelle  während  der  Scalen ablesung  be- 
obachten zu  können,  so  befindet  sich  in  dem  Deckel  der  Kapsel  eine 
kleine  Strohhalm  weile  Üeffnung  /,  durch  welche  die  Flamme  sichtbar  ist. 
Der  störende  Einfluss  der  strahlenden  Wärme  wird  durch  diese  Vor- 
richtung vollkommen  beseitigt.  Denn  füllt  man  das  Bestrah lungsgefaü 
mit  einem  für  das  IJcht  unempfindlichen  Gase  an,  so  behauptet  der 
Wasserfaden  der  Scale  unveränderlich  seinen  Stand,  mag  das  Gas  den 
Strahlen  einer  als  Lichtquelle  dienenden  Flamme  ausgesetzt  werden  oder 
nicht. 

Nachdem  wir  uns  diesen  Versuchen  zufolge  überzeugt  halten  konnten, 
alle  fremden  störenden  Einflüsse  bei  den  Beobachtungen  ausgeschlossen 
zu  haben,  blieben  uns  noch  die  Fehlerquellen  zu  ermitteln,  welche  aus 
den  Vorgängen  bei  der  photochemischen  Action  selbst  entspringen 
können.  Es  bietet  sich  in  dieser  Beziehung  eine  Erscheinung  dar,  die 
eine  ganz  besondere  Beachtung  verdient.  Verdunkelt  man  nämlich,  so- 
bald der  Gang  des  Instruments  ein  normaler  geworden  ist,  plötzlich  das 

ij  Seite  16.        2)  Seile  28. 
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InsolationsgefäO,  so  hört  die  Wirkung  nicht  augenblicklich  auf,  sondern 
das  in  dem  Momente  der  Verdunkelung  t^  abgelesene  Gasvolumen  $^ 
sinkt  noch  nach  Ablauf  der  Zeiten  t^t^, .  4  auf  ^x  -^a  •  •  -^n  [69]  herab,  so 
dass  man  für  die  auf  einander  folgenden  Zeitintervälle  /,  —  t^^  t^  —  /, 
noch  eine  Volumenabnahme  s^ — -^u  -^x — -^9  •  •  erhält.  Die  Zeit,  in 
welcher  das  Instrument  nach  der  Verdunkelung  zum  Stillstand  kommt, 
ist  indessen,  wie  die  folgenden  bei  20^,9  C.  und  o°*,7497  Barom.  ange- 
stellten Versuche  zeigen,  eine  nur  sehr  kurze. 


Versuchsreihe  VII. 


Versuch  I. 

Zeit  in  Sek. 

Scalenablesung ';. 

t 

s 

tx—t^ 

Jo        ^I 

Bestrahlt 

0" 

241,0 

60 

253,5 

60" 

12,5 

120 

265,5 

60 

12,0 

Verdunkelt 

180 

278,0 

60 

12,5 

190 

279,5 

10 

1,5 

200 

279,7 

IG 

0,2 

210 

279,8 

10 

0,1 

220 

279,8 

10 

0,0 

230 

279,8 

10 

0,0 

240 

279,8 
Versuch  11. 

10 

0,0 

Zelt  in  Sek. 

Scalenablesung. 

t 

5 

^— ^0 

^o— -fi 

Bestrahlt 

0 

293,5 

60 

307,5 

60 

14,0 

Verdunkelt 

120 

321,5 

60 

14,0 

130 

323,0 

IG 

i>5 

140 

323>3 

IG 

0,3 

150 

323,4 

IG 

0,1 

160 

323,4 

IG 

0.0 

1 

170 

323,4 

IG 

0,G 

i^  Die  Ablesungen  geschahen  an  einer  willkührlichen  Scale  des  calibrirten  Instru- 
ments. Dieß  ist  der  Gniiid,  warum  die  zunehmenden  Zahlen  Argumente  für  die  ab- 
nehmenden Gasvolumina  sind. 
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[70]  Versuch 

III. 

Zeit  in  Sek. 

Scalenablesnng. 

/ 

s 

^— /o 

So        S, 

Bestrahlt 

o 

339,5 

30 

322,0 

30 

17,5 

Verdunkelt 

60 

306,0 

30 

16,0 

90 

301,0 

30 

5,0 

120 

300,0 

30 

1,0 

150 

300,0 

30 

0,0 

Nach  Versuch  i  zieht  sich  das  Gasvolumen  in  den  ersten  10"  nach 
der  Verdunkelung  um  1,5  Vol.,  in  den  folgenden  10"  um  0,2  Vol.  und 
in  den  darauf  folgenden  10"  um  0,1  und  dann  später  nicht  mehr  be- 
merkbar zusammen. 

Nach  Versuch  2  beträgt  die  Zusammenziehung  in  den  ersten  10" 
nach  der  Verdunkelung  1,5,  nach  den  folgenden  10"  0,3,  und  endlich 
in  den  folgenden  10"  0,1  Vol.,  worauf  ein  stationärer  Zustand  eintritt. 
Nach  Versuch  3  nimmt  das  Vol.  nach  den  ersten  30"  der  Ver- 
dunkelung um  5,0,  nach  den  darauf  folgenden  30"  um  1,0  Vol.  ab, 
worauf  es  constant  bleibt. 

Diese  mit  der  Lichtstärke  wachsenden  Nachwirkungen  können  von 
mehreren  Ursachen  herrühren: 

Einmal  findet  bei  der  langsamen  Verbrennung  des  Chlors  und 
Wasserstoffs  im  Bestrahl ungsgefaße  eine  Wärmeentwickelung  statt,  welche 
das  Gas  bis  zu  derjenigen  Temperatur  W^  erhitzt,  bei  welcher  die  durch 
Strahlung  und  Mittheilung  verloren  gehende  Wärmemenge  der  durch 
Verbrennung  zugeführten  gleich  geworden  ist.  Das  Gas  im  Bestrahlungs- 
gefäß  ist  daher  stets  über  die  Temperatur  des  umgebenden  Mediums 
K  um  W^  —  IVn  erhitzt.  Hört  die  Bestrahlung  und  mit  ihr  die  Wärme- 
zufuhr auf,  so  muss  sich  das  Gas  von  W^  auf  1V,t  abkühlen,  und  die 
dieser  Abkühlung  entsprechende  Zusammenziehung  ist  es  zunächst,  aus 
Welcher  sich  ein  Theil  jener  Nachwirkung  erklärt. 

Die  zweite  Ursache  liegt  in  der  Absorption  der  bei  der  langsamen 
Verbrennung  des  Chlorknallgases  gebildeten  Salzsäure.  Zur  Ver- 
schluckung derselben  durch  das  Wasser  [71]  des  Bestrahlungsgefaßes  wird 
fine  gewisse  Zeit  erfordert.  Mit  der  Zunahme  des  zu  absorbirenden 
Gases  nimmt  auch  die  Absorption  zu,  und  es  ist  daher  einleuchtend, 
dass  sich  hier  ebenfalls  wie  bei  der  Wärme  von  dem  Augenblicke  an, 
^'0  die  Salzsäurezufuhr  der  Salzsäureabsorption  gleich  geworden  ist,  ein 
constant  bleibender  Salzsäuregehalt  in  dem  Gasgemische  herstellen  muss. 
Hört   mit    der    Verdunkelung    die    Salzsäurezufuhr    auf,     so    wird    der 
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constante   Salzsäuregehalt   ohne   Ersatz  absorbirt  und  dadurch  ebenfalls 
eine  Volumenverminderung  bewirkt. 

Endlich  ist  es  noch  denkbar,  dass  die  Verbindungsfahigkeit  des 
Chlorknallgases  mit  der  Verdunkelung  nicht  plötzlich  aufhört,  sondern 
dass  das  Gasgemisch  durch  Insolation  in  einen  Zustand  erhöhter  Ver- 
wandtschaft übergeht,  der  noch  eine  kurze  Zeit  lang  nach  dem  Aufhören 
der  Bestrahlung  fortdauert. 

Da  der  Gang  unseres  Instrumentes  durch  diese  Einflüsse  möglicher 
Weise  nicht  unwesentlich  gestört  werden  konnte,  so  haben  wir  es  für 
unerlässlich  gehalten,  das  Gewicht  der  dadurch  herbeigeführten  Fehler 
durch  eine  besondere  Untersuchung  zu  ermitteln,  wobei  sich  uns  folgende 
drei  Fragen  zur  Beantwortung  darboten: 

i)  Welchen  Einfluss  übt  die  durch  langsame  Verbrennung  des  Chlor- 
knallgases im  Bestrahlungsgefäße  erzeugte  W^ärme  auf  den  Gang 
des  Instruments  aus? 

2)  Inwieweit  kann  die  bei  der  Bestrahlung  gebildete,  noch  nicht  vom 
Wasser  verschluckte  Salzsäure  eine  Störung  herbeiführen? 

3)  Ist  die  Anwesenheit  des  Lichts  für  die  Verbindung  des  Chlorknall- 
gases nothwendig,  oder  dauert  diese  Verbindung  noch  einen  kurzen 
Zeitraum  über  die  Dauer  der  Bestrahlung  hinaus  fort? 

Um  diese  Fragen  zu  beantworten  sind  wir  von  folgenden  Betrach- 
tungen ausgegangen:  Setzt  man  Chlorknallgas   der   Bestrahlung  aus,  so 
steigt  anfangs  die  Temperatur  desselben  und  wird  dann  von  dem  Augen- 
blicke an  stationär,  wo  das  Gas  so  viel  Wärme  von  dem   bei   der  Inso- 
lation [72]  langsam  verbrennenden  Chlor  empfängt,  als  durch  Strahlung 
und  Mittheilung  nach  außen  verloren  geht.     Die  Wärmemenge,  welche 
durch  diese  Chlorverbrennung  dem  Gasgemisch  in  der  Zeiteinheit  zuge- 
führt wird,  lässt  sich  unmittelbar  aus  den  Versuchen  finden.    Kennt  man 
aber   die   in   der  Zeiteinheit  dem  Gemisch  zugeführte  Wärmemenge,  so 
braucht  man  nur  noch  die  in  derselben  Zeiteinheit  durch  Strahlung  und 
Mittheilung  verloren  gehende  Wärme  zu  berechnen,  um  eine  Gleichung 
zu  erhalten,  in  welcher  der   Temperaturüberschuss   des   Chloiknallgases 
über  die  Temperatur   des   umgebenden  Mediums    IV^  —  IV„   durch  be- 
kannte Größen   ausgedrückt   ist.      Nennt  man   das   bei  der  Bestrahlung 
unmittelbar  vor   der  Verdunkelung  in   der  Zeiteinheit  verbrannte  Gas- 
volumen in  Cubikcentimetern  bei    W^  Grad  und  P  Druck  gemessen  SS, 
das  spec.  Gewicht  des  Chlors  j, ,  so  beträgt  das  in   der  Zeiteinheit  der 
Bestrahlung  mit  Wasserstoff  verbundene  in  Grammen  ausgedrückte  Ge- 
wicht Chlor  A 

s.  P  33 


773    0,76  (I  +0,00366  jrj    2 


=  A, 


Fholocbeiniscbe  l'ntersaclinDgen. 

Nenot  man  feraer  die  Wärmemenge,  welche  bei  der  Verbrennung  von 
1  Grm,  Qilor  mit  Wasserstoff  frei  wird,  gemessen  durch  die  Temperatur- 
erhöhung von  I  Grm.  Wasser,  C,  so  ist  die  in  Wärmeeinheiten  ausge- 
drückte Wärmemenge,  welche  von  der  in  der  Zeiteinheit  verbrennenden 
Chlormenge  erzeugt  wird,  AC 

Die  in  derselben  Zeiteinheit  abgeflossene  Wärmemenge  lässt  sich 
aber  auch  leicht  berechnen,  wenn  man  die  Abkühlungsgeschwindigkeit 
des  Gases  im  Bestrahl ungsgeßiße  für  i°C.,  die  wir  mit  ic  bezeichnen 
wollen,  kennt.  Um  diesen  Werth  von  a  zu  bestimmen,  haben  wir  unser 
Bestrahlungsgefäß  durch  ein  anderes  von  gleichen  Dimensionen  ersetzt, 
durch  dessen  mit  elektrolytischem  Knallgas  gefüllten  Raum  ein  feiner 
in  das  Glas  eingeschmolzener  Platindraht  geführt  war.  Wurde  ein 
schwacher  Strom  durch  diesen  Draht  geleitet,  während  das  Chlorknall- 
1,1?  vor  dem  Einflüsse  des  Lichts  geschützt  war,  so  trat  augenblicklich 
-j  eine  Volum  Vergrößerung  durch  Erwärmung  ein,  auf  die  bei  Unter- 
ri.-chung  des  Stromes  sogleich  eine  der  eintretenden  Abkühlung  ent- 
sprechende Volumenverminderung  folgte.  Beide  konnten  an  der  Scale 
des  Instruments  gemessen  werden.  Da  das  Gewicht  des  gläsernen  Be- 
strahl im  gsgefäD  es  fast  looomal  größer  war  als  das  Gewicht  des  darin 
enthaltenen  Gases,  so  durfte  die  Erhitzung  des  Bestrahlungsgefäßes 
selbst,  dessen  Masse  zunächst  das  Medium  bildete,  in  welchem  die  Ab- 
kühlung vor  sich  ging,  als  verschwindend  klein  betrachtet  werden. 

Mit  dieser  Vorrichtung  wurden  die  Beobachtungen  zur  Bestimmung 
von  'i  auf  folgende  Weise  ausgeführt: 

Zuerst  wurde  der  Stand  zt'„  des  constant  gewordenen  Instruments 
notiit,  das  Gas  mittelst  des  durch  den  Strom  erwärmten  Platindrahts  bis 
auf  den  Stand  za„  ausgedehnt,  der  Strom  plötzlich  unterbrochen  und 
diejenige  Zeit  mittelst  eines  halbe  Secunden  schlagenden  Pendels  ge- 
messen, welche  verfloss,  bis  das  Volumen  von  !('„  auf  w,  vermindert 
war.  Da  es  sich  bei  dieser  Art  der  Beobachtung  nur  um  die  Messung 
einer  Zeit  handelte,  die  verflolJ,  während  der  Index  ein  bestimmtes 
Scalen  Intervall  durchlief,  so  ließ  sich  trotz  der  Schnelligkeit  der  Abkühlung 
noch  eine  hinlänglich  genaue  Beobachtung  ausführen.  Die  Beobachtungen 
gaben : 

Versuchsreihe  VIII. 


Zeit  fo  —  i, 
fiirWo 


Ve«.    I.  Vers,   z  Ve«.  3,  Vers.  4.  Vers.   5. 

M'o  320      355      427      420  427 

ZV,     310    340     420     410  420 

I"»       300  330  410  400  410 
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Die  in  den  ersten  drei  Horizontalspalten  enthaltenen  Scalenab- 
lesungen  können  als  relative  an  einer  willkührlichen  Scale  gemessene 
Temperaturangaben  betrachtet  werden. 

[74]  Der  Temperaturüberschuss  des  Gases  über  die  Temperatur  des 
umgebenden  Mediums  betrug  daher  zu  den  Zeiten 

Nennt  man  nun  a  die  Abkühlungsgeschwindigkeit  für  die  thermometrische 
Einheit  der  Temperaturdifferenz,  so  ist 

du 

Das  Integral  dieser  Differentialgleichung  ist  log.  nat.  f/  =  — ö/+Const. 
Nach  der  Definition  von  u^u^  t^t^  ist  also  log.  nat.  u^  =  —  at^  +  Const. 
und  log.  nat.  //,  =  —  at^  +  Const,  woraus  sich  ergiebt 

log.  nat.  //q  —  log.  nat.  u^ 

Die  nach  dieser  Formel  aus  den  Beobachtungen  berechneten  Werthe 
von  a  sind: 

a,  Abw.  V.  Mittel. 

Versuch  i         0,630  —  0,047 

Versuch  2         0,567  — 0,116 

Versuch  3         0,806  +  0,129 

Versuch  4         0,578  —  0,099 

Versuch  5         0,806  +  0,129 

0,677. 

Die  Abweichungen  der  Versuche  unter  einander  sind   zwar   bedeu- 
tend, allein  für  die  Rechnung,  in  welche  der  Werth  a  eingeht,  sind  sie 
unerheblich,    da   eine  Differenz  von   0,11    im   Werthe  von  a  für  die  zu 
berechnende  Temperatur  einem  Unterschiede  von  nur  einigen  Hunderteln 
eines  Centesimalgrades  entspricht. 

Ist  die  Temperaturdifferenz  zwischen  dem  Gase  im  Bestrahlungs- 
gefäß und  dem  äußern  Medium  im  Momente  der  Verdunkelung  in 
Centesimalgraden  gemessen  IV^  —  Tf «,  so  ist  die  Abkühl ungsgeschwin-- 
digkeit  unmittelbar  nach  der  Verdunkelung  a  ( H  ^  —  H «).  Nennt  man 
ferner  das  in  Kubikcentimetern  im  Momente  der  Verdunkelung  ge- 
messene [75]  Chlorknallgasvolumen  V^.  dessen  spec.  Gewicht  s,  dessen 
Druck  P,  dessen  Temperatur  JV^,  dessen  spec.   Wärme  bei  constantem. 
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)ruck  mit  der  des  Wassers  verglichen  c^  das  Gewicht  des  Platindrahts 
Ti  Bestrahlungsgefäße  /,  dessen  spec.  Wärme  c^ ,  so  ergiebt  sich,  wenn 
lan  als  Wärmeeinheit  diejenige  Wärmemenge  annimmt,  welche  ein 
iubikcentimeter  Wasser  auf  i  °  C.  erhitzt,  der  bei  der  Abkühlung  in 
er  Zeiteinheit  stattgehabte  Temperaturverlust  in  Wärmeeinheiten  aus- 
edrückt 

Da  die  durch   Verbrennung   zugeführte,  der   durch  Strahlung  und 
littheilung  abgeführten  Wärmemenge  gleich  seyn  muss,  so  ist 

Sr  P  ^C 


773  0.76  (i  +  0,00366  W^)     2 

1 773  0,76  (i  +  0,00366  PFJ      o    •     '^  J      V     o  / 

Man  kann,  ohne  die  Grenzen  der  möglichen  Beobachtungsfehler  zu 
iberschreiten,  statt  (i  +  0,00366  WJ  auch  (i  +  0,00366  Wn)  setzen,  da 
ich  Wq  von  W^  nur  um  einige  Hundertel  Grad  C.  unterscheidet,  und 
Thält  dann,  wenn  man  A  für 

^'^^  und  B  für  -^ 


2.773.0,76  (l    4-  0,00366  Wn)  773-076  (l    +  0,00366^«) 

substituirt  A^  =  {By^  +  c,p)  a(lV„  —  Wn)  und  daraus 

A^ 


W„—Wn  = 


o  ''"n 


a[BV,  +  cJ] 


Um  die  S.  69  *),  Versuchsreihe  VII,  mitgetheilten  Versuche  zur  Be- 
rechnung von  W^  —  Wn  benutzen  zu  können,  sind  die  den  abgelesenen 
Scalentheilen  entsprechenden  Gasvolumina  des  Insolationsgefaßes  auf 
Cubikcent.  reducirt  und  in  folgender  Tabelle  zusammengestellt: 


[76]  V^ 

ersuchsreihe 

Versuch  I. 

Volumen 

IX. 

Volumenabnahme 

Zeit. 

i.  Cubikc. 

in  I  See. 

Bestrahlt 

0       0 

4,20926 

I         0 

4,19983 

0,000157 

2         0 

4,19078 

0,000151 

i)  Hier  S.  40. 
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sind: 


Volumen 

Volumenabnahme 

Zeit. 

i.  Cubikc. 

in  I  See. 

Verdunkelt 

3 

0 

4,18136 

0,000157 

3 

10 

4,18023 

0,000113 

3 

20 

4,18008 

0,000015 

3 

30 

4,18000 

0,000008 

3 

40 

4,18000 

0,000000 

3 

50 

4,18000 

Versuch  II. 

Volumen 

0,000000 
Volumenabnahme 

Zeit. 

i.  Cubikc. 

in  I  See. 

Bestrahlt 

0' 

0" 

4,20255 

I 

0 

4,19199 

0,000176 

Verdunkelt 

2 

0 

4,18143 

0,000176 

2 

10 

4,18030 

0,000113 

2 

20 

4,18008 

0,000022 

2 

30 

4, 1 8000 

0,000008 

2 

40 

4,18000 

0,000000 

2 

50 

4,18000 

Versuch  III. 

Volumen 

0,000000 
Volumenabnahme 

Zeit. 

i.  Cubikc. 

in  I  See. 

Bestrahlt 

0' 

0" 

4,20929 

0 

30 

4,19660 

0,000423 

Verdunkelt 

I 

4,18453 

0,000402 

I 

30 

4,18075 

0,000126 

2 

4,18000 

0,000025 

2 

30 

.4,18000 

0,000000 

zur    Berechnung    dieser    Versuche 

erforderlichen    Co 

[77'     -^i 

—  2, 

4531 

a 

0,677 

s 

—  h 

2612 

c  — 

669,9 

^i 

—  0, 

0324 

P   = 

0,7497 

c 

—  0, 

,2114 

w- 

20°,  9  C. 

p  =  0,0120 


Mit  Hülfe  derselben  ergaben  sich  für  die  in  der  ersten  und  zwei 
Horizontalspalte  der  nachfolgenden  Tabelle  zusammengestellten  Gröl 
Vo  und  SJ,   die  in  der  dritten   und  vierten  Horizontalspalte  befindlicl 


iVerthe  von  A  und  5,  und  in  der  fünften  endlich  die  berechneten  VVerthe 


Venuch  I. 

VerSLich  n. 

Veisiich  III. 

r„ 

^,18136 

4,18146 

4,1845 

58 

0,000157 

0,000155 

0,0004128 

A 

0,96859 

0,96859 

0,96859 

S 

0,0003144 

0,0003144 

0,0003144 

iV, —  W,  o,''i3  c'',i3  o"i35' 

Diese  Resultate  zeigen,  dass,  wenn  die  photochemische  Verbrennung 
ics  Oilorknallgases  sich  von  12  bis  14  Scalentheilen  in  der  Minute  auf 
g2  bis  35  steigert,  die  constante  Temperatur  des  insolirten  Gases  nur  um 
0,^2  C.  wächst. 

Da  nun,  wie  unsere  späteren  Beobachtungen  zeigen,  Temperatur- 
u nierschiedc  von  mehreren  Graden  keinen  merklichen  Einfluss  auf  die 
Vtrbindungsfähigkeit  des  Chlorgases  ausüben,  so  kann  mau  die  erste  der 
oben  aufgeworfenen  Fragen  dahin  beantworten,  dass 

ii  die  in  Folge  der  photochemischen  Verbrennung  im  Bestrahlungs- 
gefäß   erzeugte   Wärme  auf   die   Verbindungsfähigkeit    des  Chlor- 
knallgases und  mithin   auch  auf  den   vergleichbaren  Gang  unseres 
Instruments  keinen  bemerkbaren  Einfluss  ausübt,  und  dass 
2]  in   den   ersten   Paar  Sekunden   nach   dem   plötzlichen   Uebergange 
aus  einer  Lichtstärke  in  eine  andere  Störungen  im  Gange  des  Instru- 
ments eintreten  müssen,  welche  sich  Jedoch  nur  auf  die  Dauer  der 
wenigen   Sekunden   beschränken,   die   zur   Herstellung    einer    con- 
stanten    [78J   Temperatur  im  Bestrahlungsgefaßc   erforderlich  sind. 
Nachdem   wir    aus    der  Verbrenn ungs wärme  und    der  Abkiihlungs- 
ohwindigkeit  die  constante  Temperatur  berechnet  haben,   welche  das 
rgemisch  während  verschieden  starker  Bestrahlungen  annimmt,  lassen 
nun  auch  die  beiden  andern  im  Eingänge  dieser  Betrachtungen  auf- 
■irfenen  Fragen  leicht  beantworten: 

Wir  kennen  jetzt  die  Temperatur    I(ö —  H»,   um   welche  das  Gas- 
iiiich  während  der  Bestrahlung  über  die  Temperatur  des  umgebenden 
Mediums  erhitzt  ist.    Damit  ist  zugleich  die  Volumen  Verminderung  J  ge- 
geben,  wclclie  das  Gas  erleidet,   wenn  es  sich  bei  der  plötzlichen  Ver- 
dunkelung von    rij  auf   If^  abkühlt. 

Ist  die  direct  beobachtete  Volumenabnahme  J,  dieser  berechneten 
/  gleich,  so  muss  die  Zusammenziehung  des  Gasgemisches  bei  der  Vcr- 
lunkclung  der  Temperaturerniedrigung  allein  zugeschrieben  werden;  ist 
lagegcn  zf,  |>^,  so  ergiebt  sich  außer  der  durch  Abkühlung  bewirkten 
^usammenziehung  ^  noch  eine  andere  J,  —  J,  welche  in  der  Absorption 
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der  gebildeten  Salzsäure  oder  in   einer   photochemischen  Nachwirkunj 
ihren  Grund  hat. 

Aus  der  folgenden  Zusammenstellung,  welche  die  berechnete  und 
die  bei  den  obigen  drei  Versuchen  beobachtete  Volumenabnahme  in 
Procenten  des  Gesammtvolumens  enthält,  sieht  man,  dass  es  sich  nur  um 
die  erste  Alternative  handelt,  da  die  Werthe  z/,  —  J  fast  o  sind  und  so- 
gar negativ  ausfallen. 

Versuch  i.  0,033  0,042  — 0,009 
Versuch  2.  0,034  0,042  —0,008 
Versuch  3.         0,108         0,119         — 0,010 

Man  kann  daraus  schließen: 

i)  dass  der  Salzsäuregehalt  des  Gases  während  der  Bestrahlung  fast 
so  schnell  absorbirt  wird,  als  er  entsteht,  und  dass  daher  das  be- 
strahlte Gas  nur  verschwindend  [79]  kleine  Mengen  davon  unab- 
sorbirt  enthalten  kann,  sowie  ferner 

2)  dass  die  chemische  Wirkung  mit  der  Verdunkelung  augenblicklich 
authört,  und  eine  nachweisbare  photochemische  Nachwirkung  nicht 
stattfindet. 

Obwohl  die  Anwendung  eines  Scott*schen  Brenners  zur  Erzeugung 
einer  Flamme  von  constanter  Lichtstärke  sich  für  unsere  bisherigen 
und  für  viele  andere  photochemische  Maaßbestimmungen  als  ausreichend 
bewährte,  so  schien  es  uns  doch  zur  schärferen  Lösung  einzehier  Auf- 
gaben von  besonderer  Wichtigkeit,  eine  Lichtquelle  von  noch  größerer 
UnVeränderlichkeit  benutzen  zu  können.  Wir  haben  daher  die  Bedingungen 
noch  weiter  verfolgt,  unter  denen  Leuchtgasflammen  die  größte  Unver- 
änderlichkeit  zeigen.  Flammen,  die  aus  einem  gewöhnlichen  einfachen 
Brenner  unter  einem  Drucke  von  einigen  Linien  Wasserhöhe  erhalten 
werden,  flattern  und  schwanken  viel  zu  sehr,  um  zu  genauen  Licht- 
messungen dienen  zu  können.  Schon  bessere  Resultate  erhält  man,  wenn 
sich  der  Brenner  auf  einem  kleinen  Windkasten  befindet,  der  als  Com- 
pensator  für  die  kleinen  Schwankungen  des  Gaszuflusses  dient.  Voll- 
kommen fest  und  constant  aber  sind  die  Dimensionen  der  Flammen  erst 
dann,  wenn  die  seitlichen  Zuströmungen  der  atmosphärischen  Luft  ifl 
den  Flammenkörper  so  viel  als  möglich  gemäßigt  werden.  Dies  ist  am 
einfachsten  dadurch  zu  erreichen,  dass  man  das  Gas  unter  einem  Drucke 
ausströmen  lässt,  der  nicht  mehr  als  i  bis  0,5  Millim.  Wasserhöhe  be- 
trägt, und  dass  man  die  in  der  Luft  frei  brennende  Flamme  mit  einem 
Kasten  umgiebt,  durch  welchen  sie  vor  den  Einflüssen  eines  unregel- 
mäßigen Luftzuges  geschützt  bleibt.    Alle  diese  Bedingungen  finden  sich 
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in  dem  Beleuchtungsapparate  Fig.  5  vereinigt,  AA,  ist  ein  imvendig 
geschwärzter  Kasten,  dessen  Boden  zur  Herstellung  des  freien  Luftzutritts 
siebartig  durchlöchert  ist,  und  dessen  vordere  Wand  A^  aus  einem 
Schieber  besteht,  in  dessen  Mittelpunkt  ein  durch  zwei  parallele  Spiegel- 
pUttea  geschlossenes,  mit  Wasser  gefülltes  Gefäß  a  eingesetzt  ist.  Das- 
selbe dient  zur  [80]  besseren  Abhaltung  der  von  der  Flamme  /  aus- 
gehenden strahlenden  Warme.  Das  Leuchtgas,  welches  diese  Flamme 
speist,  wird  durch  das  zur  Gasleitung  dienende  Glasrohr  i  in  den  kleinen 
W'indkasten  c  geführt  und  strömt  aus  dem 
auf  den  Windkaslen  aufgesetzten  Platinbrenner 
unlet  einem  Drucke  von  ungefähr  0,5  bis  1 
Mjlüra.  Wasserhöhe  aus,  die  sich  an  dem 
kltinen  Manometer  g  beobachten  lässt.  /i  ist 
dne  als  MaaUstab  dienende,  unbeweglich  an 
rfem  Wiudkasten  c  befestigte,  mit  Millimetcr- 
theiiung  versehene  Glasrohre,  an  der  eine 
Idcht  verschiebbare  mit  horizontal  auslaufen- 
der Piatinspitze  versehene  Hülse  sich  befin- 
det. Sie  dient  dazu,  die  Längendimensionen 
der  Flamme  zu  messen  und  ihre  Spitze  auf 
eine  bestimmte  Höhe  einzustellen.  Mittelst 
eines  Quetschhahns,  der  vor  dem  Zuleitungs- 
rohr  i  eingeschaltet  ist,  lasst  sich  diese  Ein- 
stellung sehr  leicht  und  auf  das  Schärfste  be- 
werkstelligen. Um  die  Flamme  /  in  eine  be- 
liebige, genau  gemessene  Entfernung  vom  In- 
»lationsgefäß  einstellen  zu  Ivönnen,  ist  die 
mit  einer  das  Gas  zuführenden  Kautschuk- 
rohre verbundene  Glasröhre  i,  welche  auf 
ihrer  ganzen  Lange  eine  eingeätzte  MiUimeter- 
Ihtilung  trägt,  in  einer  Hülse  k  verschiebbar, 
liat  man  die  Entfernung  eines  beliebigen  Theilstrichs  der  Röhre  Ir 
von  dem  InsoIationagefäDe  ein  für  allemal  bestimmt,  so  erhält  man 
'!"-  jeder  andern  Einstellung  entsprechende  Entfernung  durch  eine  ein- 
-!ie  Ablesung  an  der  Scale  der  Röhre  d.  Bei  dem  Gebrauche  wird 
r  Kasten  so  weit  bedeckt,  dass  nur  über  der  Flammenspitze  ein  unge- 
i'iir  2  Zoll  breiter  Raum  offen  bleibt.  Die  in  dieser  Vorrichtung  erzeugte 
l'Umme,  die  wir  in  der  Folge  der  Kürze  wegen  die  Kastenflamme  nennen 
«fillen,  erscheint,  durch  das  kleine  Loch  der  Kapsel  des  Schirmes 
Ht;.  3')  betrachtet,  auf  das  Schärfste  in  ihren  Conturen  bcgränzt  und  in 
Ii  Seile  sS. 
UuBieD,  Atibudluii;<!ii.    Ilt.  4 
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ihren  Dimensionen  so  unveränderlich,  dass  sie  einem  leuchtenden  festen 
Körper  gleicht 

Wir  haben  diese  Kastenilamme  zunächst  benutzt,  um  die  Unver- 
änderlichkeit  der  Angaben  unseres  Instruments  zu  verschiedenen  Zeiten 
und  unter  verschiedenen  Umständen  [8i]  zu  prüfen.  In  dieser  Absidit 
wurde  zu  wiederholten  Malen  im  Monat  Juni  v.  J.  innerhalb  eines  Zeit- 
raumes von  i6  Tagen  die  Intensität  der  von  einer  gleich  hoch  eing^ 
stellten  Kastenilamme  ausgehenden  chemischen  Strahlen  gemessen.  Bei 
allen  diesen  Messungen,  welche  Mittelwerthe  von  je  lo  Ablesungen  sind, 
betrug  die  Höhe  der  Kastenilamme  42,2  Millim.  und  ihre  Entfeniuog 
vom  Mittelpunkte  des  Insolationsgefäßes  216,0  Millim.  Die  Versuche 
gaben : 

Versuchsreihe  X. 


Zeit  der 

7Un  Wirkung 

Abweichung 

Beobachtung. 

in  1'. 

V.  Mittel. 

II.  Juni 

14,00 

+  0,09 

12.       „ 

14,26 

+  0,35 

13.    „ 

13,80 

—  0,11 

19.         M 

13,83 

—  0,08 

21.      „ 

13,88 

0,03 

26.       „ 

13,71 

0,19 

Mittel 

13,91 

Zur  weitern  Prüfung  haben  wir  später  noch  einige  Versuche  ange- 
stellt, die  zugleich  von  einem  andern  Gesichtspunkte  aus  von  Interesse 
sind.  Es  giebt  nämlich  noch  Anhänger  der  Ansicht,  dass  die  photo- 
chemischen Erscheinungen  nicht  den  Wirkungen  der  gewöhnlichen  Licht- 
strahlen von  gewisser  Brechbarkeit  zuzuschreiben  seyen,  sondern  einem 
eigenen  vom  Lichte  verschiedenen  Agens,  das  möglicherweise  ganz  be- 
sondern, von  denen  des  Lichtes  abweichenden  Gesetzen  unterworfen  seyn 
könne.  Wir  haben  daher  geglaubt,  den  Einwürfen,  welche  unsem  Unter- 
suchungen von  diesem  Standpunkte  aus  gemacht  werden  könnten,  da- 
durch begegnen  zu  müssen,  dass  wir  es,  soviel  es  immer  möglich  war, 
vermieden  haben,  die  allgemeinen  Gesetze  des  Lichts  auf  die  chemisch 
wirkenden  Strahlen  ohne  vorherige  experimentelle  Prüfung  anzuwenden. 
Aus  diesem  Grunde  schien  es  uns  auch  nicht  überflüssig,  durch  die 
folgenden  Versuche  neben  der  beabsichtigten  Prüfung  unseres  Instruments 
zugleich  noch  den  Beweis  [82]  zu  liefern,  dass  die  Wirkungen  der  chemischen 
Strahlen  abnehmen  wie  das  Quadrat  der  Entfernung  des  Punktes,  von 
dem  sie  ausgehen.     Die  Versuche  wurden  so   ausgeführt,    dass  wir  die 
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Kastenflamme  in  verschiedene  Entfernungen  vom  Insolationsgefaße  ein- 
stellten und  die  von  ihr  hervorgebrachten  Wirkungen  bestimmten. 

Die  erste  Verticalcolumne  r  der  folgenden  Zusammenstellung  enthält 
(be  Entfernungen  der  Kastenilamme  vom  Mittelpunkte  des  Insolations- 
gefäOes,  die  zweite  die  reciproken  Werthe  des  Quadrates  dieser  Ent- 
fernungen, die  dritte  die  chemischen  Wirkungen,   die  vierte  w^  endlich 

^w   I 
die  aus  den  Entfernungen  nach  der  Formel ^  =  o/^   berechneten 

Werthe  zur  Vergleichung  mit  den  direct  beobachteten  w, 

Versuchsreihe  XI. 


r 

I 

w 

w. 

Differenz. 

I) 

o°»,3900 

6,575 

3,98 

4,11 

0,13 

2) 

o  ,3310 

9,127 

5,56 

5,70 

—  0,04 

3) 

0  ,2495 

16,064 

10,33 

10,05 

+  0,28 

Versuch 

sreihe 

XII. 

r 

I 

w 

wi 

Differenz. 

I) 

o™,3900 

6,575 

4,43 

4,32 

+  0,21 

2) 

0  ,3315 

9,108 

6,07 

6,00 

+  0,07 

3) 

0  ,2150 

21,634 

14,07 

14,24 

-0,17 

Bei  diesen  letztern  Versuchen  war  die  Kastenflamme  genau  in  der 
Höhe  eingestellt  wie  bei  der  einige  Wochen  früher  ausgeführten  Ver- 
suchsreihe X,  bei  welcher  die  Entfernung  der  Flamme  vom  Insolations- 
gefaße o°*,2i6  =  r,  betrug.  Beide  Versuchsreihen  gestatten  daher  eine 
unmittelbare  Vergleichung,  bei  welcher  sich  mit  Hülfe  der  von  selbst 
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verstandlichen  Formel  Wo  =  — ^  folgende  Werthe  [83]  für  die,  der  Ent- 

fernung  o",2i6  entsprechende,   in  Versuchsreihe  X  mit  Wn  bezeichnete 

Wirkung  ergeben: 

i)     14,44 

2)  14,28 

3)  13,94. 

Die  Zahl  13,94  stimmt  fast  ganz  genau  mit  der  als  Mittel  in  Ver- 
suchsreihe X  gefundenen  13,91  überein.  Die  beiden  andern  weichen 
ebenfalls  nicht  erheblich  mehr  von  diesem  Mittel  ab,  als  die  Zahlen  der 
Reihe  X  unter  einander.   Um  jeden  Zweifel  über  die  Zuverlässigkeit  und 

4* 
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Vergleichbarkeit  dieser  photochemischen  Messungen  zu  beseitigen,  haben 
wir  noch  einmal,  drei  Monate  später,  nachdem  sämmtliche  Flüssigkeiten 
des  Instruments  erneuert  waren,  eine  Versuchsreihe  mit  einer  Stein- 
kohlengasflamme von  denselben  Dimensionen  wie  früher  angestellt.  Die 
Flamme  befand  sich  in  einer  Entfernung  von  o°*,i365  vom  Insolations- 
gefäß und  das  Instrument  war  mit  einem  neuen  Scalenrohr  versehen, 
dessen  Theilstriche  einem  3,40  mal  größern  Hohlraum  entsprachen  als 
früher.  Aus  96  sehr  gut  unter  einander  stimmenden  Ablesungen  ergab 
sich  eine  Wirkung  von  10,17  Theilstrichen  in  der  Minute,  welche  auf 
die  alte  Scale  reducirt  34,58  entsprachen.  Dieses  giebt  für  die  Flammen- 
entfernung o™,2i6,  die  Wirkung  13,80  also  eine  Zahl,  welche  von  dem 
früher  gefundenen  Mittel  13,91  nur  um  0,11  abweicht. 

Die  große  Uebereinstimmung  dieser  in  so  weit  von  einander  ab- 
liegenden Zeiten  und  unter  so  verschiedenen  Verhältnissen  angestellten 
Beobachtungen  ist  um  so  überraschender,  als  es  aller  Voraussicht  nach 
keineswegs  zu  erwarten  war,  dass  gewöhnliches  fabrikmäßig  erzeugtes 
Steinkohlengas  eine  Zusammensetzung  von  solcher  Gleichförmigkeit  be- 
haupten sollte,  dass  es  sich  auf  die  Dauer  mehrerer  Monate  als  unver- 
änderliche Maaßeinheit  bei  photochemischen  Messungen  benutzen  ließe. 
—  Um  sich  eine  Vorstellung  bilden  zu  können,  inwieweit  die  Intensität 
der  chemischen  Strahlen  einer  Flamme  von  den  Veränderungen  des  darin 
[84]  verbrennenden  Gases  abhängt,  musste  es  daher  von  besonderem 
Interesse  erscheinen,  die  Schwankungen  in  der  Zusammensetzung  des 
von  uns  benutzten  Gases  zu  kennen.  Obgleich  wir  die  den  mitgetheilten 
Maaßbestimmungen  entsprechende  Zusammensetzung  desselben  nicht  direct 
bestimmt  haben,  so  bot  doch  eine  Reihe  von  Analysen,  welche  Dr.  Landolt 
zu  einem  andern  Zwecke  zur  Zeit  und  an  dem  Orte  unserer  Messungen 
mit  dem  auch  von  uns  verwandten  Gase  ausgeführt  hat,  einen  aus- 
reichenden Anhaltspunkt  zur  Vergleichung  dar.  Vier  von  demselben 
während  der  Dauer  unserer  Versuche  zu  verschiedenen  Zeiten  geschöpfte 
Gasproben  ergaben  folgende  Zusammensetzung: 


I. 

II. 

III. 

IV. 

Wasserstoff 

39,30 

41,04 

44,00 

41,37 

Grubengas 

40,56 

40,71 

38,40 

38,30 

Kohlenoxyd 

4,95 

7M 

5,73 

5,56 

Elayl 

4,04 

5,10 

4,13 

5,00 

Ditetryl 

3,15 

2,18 

3,H 

4,34 

Stickstoff 

8,00 

2,75 

4,23 

5,43 

Sauerstoff 

0,00 

0,00 

0,00 

0,00 

Kohlensäure 

0,00 

_358_ 

0,37 

0,00 

100,00 

100,00 

100,00 

100,00 
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Isieht,  dass  die  Gemengtheili;  des  Gases  aus  der  Heidelberger 
■während  eines  längeren  Zeitraumes  zwar  nur  wenig  varüren, 
1  immer  noch  Schwankungen  zeigen,  die  bedeutend  genug  sind, 
fioße  Uebereinstimmung  in  den  mitgetheihen  Messungen  als 
kwürdig  erscheinen  zu  lassen.  Wir  haben  daher  noch  einige 
angestellt,  um  zu  erfahren,   von  welchen  in  der  Flamme  vor- 

Gemengtheilen  die  Menge  der  chemisch  wirkenden  Strahlen 
ich  bedingt  wird.  Es  diente  zu  diesen  Versuchen  die  Brenner- 
ig, welche  Einer  von  uns  angegeben  und  statt  der  Drahtnetz- 
b  hiesigen  Laboratorium  eingeführt  hat,  und  die  sich  besser  als 
(e  andere  Vorrichtung  zur  Hervorbringung  rcgelmäOiger  Flammen 
Ehiedener  Leuchtkraft,  Färbung  und 
net.  Das  Princip  dieser  Lampen  be- 
tch  [85]  darauf,  dass  man  das  Leucht- 
'  Verhältnissen  ausströmen  lässt,  wo  es 
i  viel  Luft  vermöge  seiner  eigenen  Be- 
aspiriren  und  mit  sich  vermischen 
ISS  das  gebildete  lufthaltige  Gasge- 
if  der  Gränze  steht,  wo  es  die  Fähig- 
,  noch  nicht  erlangt  hat,  die  Entzün- 
;h  sich  hindurch  fortzupflanzen.  Diese 
g  wird  durch  folgende  einfache  Vor- 
erfiiUt.  a  Fig.  6  ist  ein  gewöhnlicher 
ailtbrenner'.i ,  der  sich  im  Mittelpunkte 
arischen  Höhlung  d,  zu  gleicher  Hohe 
Oberfläche  des  Würfels  cccc  erhebt, 
flindrische  Raum  h,  der  13""«  titf  ist 
'  im  Durchmesser  hat,  communicirt 
ißern  Luft  durch  vier  7"""  im  Durch-  p^g,  s. 

altende  Löcher  äd.     Wird   die  8,5°"" 

►"™  lange  Röhre  et\  in  den  Cylinder  i  eingeschraubt,  und 
1  das  Leuchtgas  von  dem  Brenner  a  durch  dieselbe  strömen, 
es  durch  die  Oeftmingen  ä  so   viel  Luft  auf,   dass  es  an  der 

der  Röhre  c  mit  nicht  leuchtender  völlig  rußfreier  Flamme 
,  Die  Helligkeit  des  so  mit  Luft  vermischten  Gases  übertnfil 
!  einer  Wassers toffflamme.  Nach  Verschluss  der  Oeffnungen  U 
idie  gewöhnliche  helle  und  rußende  Leuchtgasflamme  sogleich 
Um  große,   helle,  gleichförmig  gefärbte  P'lammen   zu   erhalten, 

'tfnem  MUhen  Brenner  slrämt  das  Gas  in  drei  dWergirenden  Flammen  aus. 
|B  In  die  Scheitel  eines  gleichseitigen  Dreiecks  fallen. 


J 
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setzt  man  einen  kleinen  Röhrenaufsatz  von  poröser  Kohle,   die  in  einer 
concentrirten  Lösung  des  flammenfärbenden  Salzes  getränkt  ist,  auf  die 
Mündung  e.    Solche  Aufsätze  fertigt  man  am  leichtesten  aus  der  porösen 
Kohle,  woraus  die  galvanischen  Kohlencylinder  bestehen.    Die  Flammen 
werden  um  so  glänzender,   reiner  und  gleichförmiger  gefärbt,  je  reiner 
das  färbende  Salz  und  die  damit  imbibirte  Kohle  ist.    Man  befreit  daher 
letztere  vor  dem  Gebrauche  am  besten  durch  Ausglühen  in  Chlorgas  und 
Auskochen  in  Königswasser  von  allen  fremden  Einschlüssen,  welche  die 
reine  Farbe  der  Flamme  gefährden  würden.     Zuerst  wurden   die  Oeff- 
nungen    d  geschlossen    und    die   chemische    Wirkung    der    leuchtenden 
Flamme  zu  21,5   in  der  Minute  bestimmt.     Von  [86]  dem  Augenblicke 
an,   wo  die  Löcher  d  wieder  geöffnet  wurden,  und   die  Leuchtkraft  der 
Flamme  verschwand,  hörte  jede  messbare  chemische  Wirkung  auf.    Da 
die  Temperatur  der  nicht  leuchtenden  Flamme  höher  als  die  der  leuch- 
tenden ist,  und  sich  beide  außerdem  nur  dadurch  qualitativ  von  einander 
unterscheiden,   dass   in   der  leuchtenden   glühende  Kohlenpartikeln  auf- 
steigen, die  in  der  andern  fehlen,  so  muss  man  annehmen,  dass  es  vor- 
zugsweise nur  die  glühende  bei  der  Verbrennung  ausgeschiedene  Kohle 
ist,  welche  die  chemischen  Strahlen  liefert.    Diese  Kohle  stammt  aus  dem 
Elayl  und  Ditetryl,  welche  in   den  mitgetheilten  Analysen  beim  Elayl 
zwischen  4  und  5  Proc.  und  bei   dem  Ditetryl  zwischen   2   und  4  Proc 
variiren.     Die  trotz  dieser  Verschiedenheiten  beobachtete  große  Ueber- 
einstimmung  in  den  chemischen  Wirkungen   scheint  daher  ihren  Grund 
darin  zu  haben,  dass  die  Menge  der   in   dem  brennenden  Gase   ausge- 
schiedenen Kohle  mehr  noch  von  den  Dimensionen  der  Flamme  als  von 
den  kleinen  Schwankungen    der  Gaszusammensetzung  abhängt.     Nächst 
der  Kohle   scheint  das    verbrennende  Kohlenoxydgas    der  Flamme  die 
meisten  chemisch  wirkenden  Strahlen  zu  geben.    Wiewohl  in  der  Stein- 
kohlengasflamme die  nur  6  bis  7  Proc.  betragende  Menge  desselben  zu 
gering   ist,    um    wahrnehmbare   Wirkungen    hervorzubringen,    so   zeigt 
sich   doch    reines   Kohlenoxydgas   viel    wirksamer    als   Wasserstoff  und 
Grubengas. 

Die  kleinsten  Spuren  fremder  Körper,  welche  die  Flamme  färben, 
können  den  größten  Einfluss  auf  die  chemischen  Wirkungen  ausüben. 
Die  rothen,  violetten,  gelben  und  grünen  Flammen,  welche  sich  durch 
Chlorlithium,  Chlorstrontium,  Chlorkalium,  Chlornatrium  und  Chlorbar>^um 
mittelst  unserer  Lampe  in  der  größten  Schönheit  und  Beständigkeit  dar- 
stellen lassen,  zeigen  keinen  größeren  chemischen  Effect  als  die  nicht- 
leuchtende ungefärbte  Flamme.  Die  prachtvolle  grüne  Flamme,  die  man 
durch  Chlorkupfer  erhält,  und  die  fahle  Flamme,  welche  das  Chlorantimon 
liefert,  sind  so  reich  an  chemischen  Strahlen,  dass  die  Wirkung  in  dem 
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ugenblicke,  wo  man  den  in  diese  Lösungen  [87]  getauchten  Kohlenring 
if  die  Lampe  steckt,  von  o  auf  27  Scalentheile  in  der  Minute  steigen 
um. 

Zum  Schlüsse  dieses  Abschnitts  bleibt  uns  endlich  noch  die  wichtige 
rage  zu  erörtern,  welchen  Einfluss  die  atmosphärischen  Temperatur- 
iderungen auf  den  Gang  des  Instruments  ausüben  können. 

Um  diese  Frage  zu  beantworten,  haben  wir  vier  Beobachtungsreihen 
n  17.,  18.,  19.  und  20.  September  v.  J.  in  einem  Zimmer  angestellt, 
^en  jedesmalige  Temperatur  während  der  Füllung  und  Beobachtung 
is  Apparates  so  constant  erhalten  wurde,  dass  die  Schwankungen  nicht 
)er  0*^,5  C.  betrugen.  Das  Volumen  der  Sealengrade  war  3,4  mal  größer 
s  bei  der  Versuchsreihe  X.  Die  Entfernung  der  auf  dieselbe  Höhe  wie 
iiher  eingestellten  Kastenflamme  vom  Insolationsgefaß  betrug  0^,1365. 
immtliche  Beobachtungen  sind,  um  sie  mit  der  Versuchsreihe  X,  bei 
;r  die  Flamme  o",2i6o  entfernt  stand,   vergleichbar  zu  machen,  mit 

im  Factor  -     '    '  L      =0,1358  multiplicirt.  Die  beobachteten  Werthe 

ttd  in  der  folgenden  Tabelle  zusammengestellt.  Die  erste  Verticalreihe 
irselben  enthält  die  constanten  Temperaturen,  bei  welchen  der  Apparat 
sfüllt  und  beobachtet  wurde;  die  zweite  giebt  die  aus  je  8  Ablesungen 
>geleitete  chemische  Wirkung  der  constant  erhaltenen  Kastenflamme 
ir  die  Zeit  einer  Minute ;  die  dritte  das  Mittel  dieser  Wirkungen,  und 
le  vierte  endlich  deren  Differenzen. 

Versuchsreihe  XIII. 
18  V  C 


i9°,4  C 
25°,8  C 


26°,3  C. 


14,24 

14,54 

14,39 

13,85 

13,85 

13,85 

14,23 

14,73 

14,73 

14,56 

14,11 

14,42 

14,26 

+  0,54 


—  0,71 


+  0,30 


[88]  Aus  der  Unregelmäßigkeit  der  Differenzen  der  vierten  Spalte 
Beziehung  auf  die  Temperaturzunahme  lässt  sich  daher  der  Schluss 
len: 

dass  die  Angaben  des  Instruments  bei  Temperaturen  von   18°  C. 

bis  26°  C.    innerhalb  der  Gränzen   möglicher   Beobachtungsfehler 

constant  bleiben. 
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I  )a  clor  Haromctcrstand  bei  den  mitgetheilten  Versuchen  Verschieden- 
heit von  o"*,746  bis  o*",76  zeigte,  ohne  dass  sich,  die  sonstigen  B^ 
ohachtun^hfchlcr  überschreitende  Differenzen  erkennen  ließen,  so  kann 
\\u\\\  auch  den  lüniluss  des  Luftdrucks  in  den  meisten  Fällen  vemadh 
liisüij^fon;  wo  OS  indessen  auf  größere  Genauigkeit,  wie  bei  absoluten 
MAalM>C!«tinunungon«  ankommt,  darf  dieser  Einfluss  nicht  immer  übersehen 
werden.  Wir  werden  in  einem  späteren  Abschnitte,  worin  von  der  Ab- 
hiinuijfkcii  der  chemischen  Wirkungen  von  der  Dichtigkeit  des  Chlor- 
knall j^^ases  die  Rede  ist,  die  aus  Versuchen  abgeleiteten  Principien 
weitei  erörtern,  nach  denen  der  Einfluss  des  Druckes  corrigirt  werden 
kann. 

In  dem  nächsten  Abschnitte  dieser  Untersuchungen  werden  wir  uns 
?\u>Äehst  nüt  den  Erscheinungen  der  photochemischen  Induction  be- 
;t\hÄt\i};vn,  unter  welcher  Beieidmung  wir  eine  Klasse  von  Phänomenen 
?.«:^mmenfassen ,  die  der  Forschung  ein  ergiebiges  und  neues  Feld  er- 
öthxen,  und  die  mit  ihren  mannii^faltigen  Beziehungen  insbesondere  audi 
aul  das  iicbio:  der  katalv  tischen  ErJ^:^cinungen  hinübergreifen. 
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Von  R.  Bunsen  und  H.  Roscoe. 

PoggcndorfTs  Annalen  der  Physik  und  Chemie,   Bd.  C,  pg.  481  ff. 

Dritte  Abhandlung. 

2.  Erscheinungen  der  photochemischen  Induction. 

'481]  Die  Verwandtschaft  oder  die  Kraft,  welche  die  Theile  sub- 
stantiell verschiedener  Körper  zu  einer  chemischen  Verbindung  zusam- 
menführt, ist  etwas  dem  Wesen  und  der  Größe  nach  unabänderlich 
Gegebenes,  das  wie  alle  Kräfte  und  wie  die  Materie  selbst  weder  zerstört 
noch  erzeugt  werden  kann.  Es  ist  daher  nur  ein  übelgewählter  Sprach- 
gebrauch, wenn  man  von  Verwandtschaftskräften  redet,  die  ein  Körper 
unter  Umständen  erlangt,  und  die  er  unter  andern  Umständen  wieder 
verliert. 

Unter  dieser  Ausdrucksweise  kann  vernünftiger  Weise  nichts  anderes 
verstanden  werden,  als  dass  die  Theilchen  eines  Körpers  bald  dem 
Zuge  ihrer  chemischen  Kräfte  folgen  können,  bald  durch  Gegenwirkungen 
daran  gehindert  werden.  Diese  Gegenwirkungen,  welche  zu  beseitigen 
sind,  wenn  die  chemische  Vereinigung  erfolgen  soll,  können  wir  uns 
unter  dem  Bilde  eines  Widerstandes  vorstellen,  ähnlich  demjenigen, 
Welcher  bei  der  Reibung,  oder  bei  der  Fortpflanzung  der  Elektricität  in 
Leitern,  oder  bei  der  Vertheilung  des  Magnetismus  im  Stahl,  oder  bei 
f'ortpflanzung  der  Wärme  durch  Leitung  auftritt.  Ein  ähnlicher  Wider- 
stand ist  es,  den  wir  überwinden,  wenn  wir  die  Bildung  eines  Nieder- 
^^chlags  durch  Schütteln  befördern,  oder  wenn  wir  durch  Temperatur- 
Erhöhung,  oder  durch  katalytische  Einflüsse,  oder  durch  Insolation  eine 
chemische  Reaction  hervorrufen. 

[482]  Einem  solchen  Verbindungswiderstande  entspricht  eine  Ver- 
bindungsfähigkeit, deren  Größe  durch  diejenige  Masse  eines  Körpers  ge- 
messen wird,  welche  sich  unter  dem  Einflüsse  der  Einheit  der  Kraft  in 
der  Einheit  der  Zeit  chemisch  verbindet. 
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Den  Act,  durch  welchen  der  Verbindungswiderstand  verringert  und 
mithin  der  Zustand  einer  größeren  Verbindungsfahigkeit  herbeigeführt 
wird,  wollen  wir  chemische  biduction  nennen,  und  dieselbe  bezeichnen 
als  photochemische,  thermochemische,  elektrochemische,  idiochemische, 
je  nachdem  Licht,  Wärme,  Elektricität  oder  chemische  Einflüsse  allein 
es  waren,  welche  bei  der  Beseitigung  dieses  Widerstandes  sich  thätig 
zeigten. 

Die  Wirkungsweise  der  von  dem  Einflüsse  des  Verbindungswider- 
standes befreiten  Verwandtschaft,  d.  h.  das  Gesetz,  dem  diese  allen 
störenden  Einflüssen  entzogene  Kraft  gehorcht,  ist  uns  vollkommen  un- 
bekannt. Mit  der  Kenntniss  desselben  würde  die  wichtigste  Aufgabe 
der  Chemie  gelöst  seyn. 

Scheint  auch  dieses  Ziel  nach  dem  heutigen  Stande  unseres  Wissens 
noch  in  der  weitesten  Ferne  zu  liegen,  so  dürfte  es  doch  schon  jetzt  an 
der  Zeit  seyn,  sich  nach  Erfahrungen  umzusehen,  welche  als  Ausgangs- 
punkte auf  diesem  noch  völlig  unangebauten  Felde  der  Forschung  dienen 
können.  Die  interessanten  Beziehungen,  in  denen  die  photochemischen 
Erscheinungen  zu  dieser  Frage  stehen,  haben  daher  unsere  Aufmerk- 
samkeit ganz  besonders  in  Anspruch  genommen. 

Schon  Draper  ist  es  nicht  entgangen,  dass  die  Wirkungen  des 
Lichtes  auf  ein  Gemisch  von  Chlor  und  Wasserstoff"  nicht  momentan 
eintreten,  sondern  dass  dazu  eine  längere  Dauer  der  Bestrahlung  er- 
forderlich ist.  Diese  Thatsache  hat  Hrn.  Drap  er  zu  der  Annahme  ver- 
leitet, dass  das  Chlor  durch  Insolation  in  einen  bleibenden,  erst  nach 
Wochen  wieder  verschwindenden  allotropischen  Zustand  übergehe,  in 
welchem  es  sich  von  dem  gewöhnlichen  Chlor  durch  eine  größere  Ver- 
bindungsfahigkeit unterscheide. 

[483]  Wir  werden  in  der  Folge  zeigen,  dass  der  Grund  der 
schwächeren  Wirkung  in  den  ersten  Phasen  der  Bestrahlung  keineswegs 
in  einem  solchen  allotropischen  Zustand  des  Chlors  gesucht  werden 
kann,  sondern  dass  es  sich  dabei  um  einen  jener  eigenthümlichen  Vor- 
gänge handelt,  die  wir  eben  unter  dem  Namen  der  chemischen  Induction 
erwähnt  haben. 

Wir  wollen  zunächst  die  Erscheinung  selbst  betrachten,  und  dann 
zu  den  Einflüssen  übergehen,  von  denen  sie  abhängig  ist. 

Lässt  man  die  von  einer  constanten  Lichtquelle  ausgehenden  che- 
mischen Strahlen  durch  ein  Wasserstoßchlorgemisch  fallen,  das  frisch 
bereitet  ist  oder  nach  schon  stattgehabter  Bestrahlung  längere  Zeit  im 
Dunkeln  sich  selbst  überlassen  blieb,  so  findet  in  dem  ersteft  Augen- 
blicke der  Insolation  keine  bemerkbare  Salzsäurebildung  statt.  Erst  nach 
Verlauf  einiger  Zeit  tritt  eine  schwache  Wirkung  ein,  die  sich  während 


Photochemische  Untersnchnngen. 


59 


ner  ziemlich  langen  Dauer  stetig  bis  zu  einem  constant  bleibenden 
Maximum  steigert. 

Die  folgenden  Versuche  geben  ein  Beispiel  dieses  allmählichen  An- 
achsens  der  Wirkungen  bei  constant  erhaltener  Bestrahlung. 

Die  erste  Verticalspalte  enthält  die  Dauer  der  Bestrahlung  in 
linuten,  die  übrigen  geben  das  Salzsäurevolumen,  welches  während 
iner  Minute  in  den  einzelnen  durch  die  Zeiten  der  ersten  Columne  ge- 
lassenen Perioden  der  Bestrahlung  gebildet  wurde. 

Zu  den  Versuchen  i  und  2  dienten  vom  Zenith  eines  wolkenlosen 
limmels  ausgehende  Strahlen.  Zu  den  Versuchen  3,  4,  5  und  6  wurde 
^mpenlicht  benutzt. 


[484]     Versuchsreihe  I. 


Diffuses  Sonnenlicht 

Lampenlicht. 

Zeit  in 

No.  des 

No.  des 

No.  des 

No.  des 

No.  des 

No.  des 

Minnten. 

Versuchs 

Versuchs 

Versuchs 

Versuchs 

Versuchs 

Versuchs 

• 

I. 

2. 

3. 

4. 

5. 

6. 

I 

0,0 

0,0 

0,0 

0,0 

6,25 

4,13 

2 

0,0 

0,0 

1,58 

0,0 

4,71 

10,42 

3 

0,9 

0,0 

0,50 

0,0 

6,26 

10,42 

4 

1,0 

0,21 

0,00 

0,0 

5.20 

»3.53 

S 

1,3 

0.60 

0,50 

0,0 

5.21 

11,07 

6 

2,0 

1,01 

2,09 

1,04 

10,43 

10,83 

7 

2,2 

0,41 

14,58 

3,13 

11,46 

15,63 

8 

1,7 

1,61 

29,18 

19,78       1        10,42 

14,37 

9 

3,0 

1,70 

3«,"* 

29,19               13.33 

20,24 

10 

5,2 

2,73 

30,36 

32,68*             16,20 

25.30 

II 

5,8* 

3,43 

32,38 

33,40               20,24 

26,44 

12 

5,7 

6,34 

25,30 

45^74 

13 

7,67* 

32,98 

53.00 

H 

38,0 

53,00 

»5 

47.0* 

55,06' 

16 

47,0 

55.00 

17 

46,0 

55.00 

iS 

• 

47.0 

Die  ersten  Wirkungen  zeigten  sich,  wie  man  sieht,  bei  Versuch  4 
nach  6  ISin.,  bei  Versuch  2  nach  4  Min.,  bei  Versuch  i  nach  3  Min., 
bei  Versuch  3  nach  2  Min.,  und  bei  Versuch  5  und  6  war  schon  nach 
Verlauf  von  einer  Minute  eine  bedeutende  Wirkung  eingetreten. 


6o  Photochemische  Untersuchungexi. 

1 

Das  Maximum  der  Wirkung')  trat  ein  bei  Versuch  5  und  6  nach 
15  Min.,  bei  Versuch  i  nach  11  Min.,  und  bei  Versuch  3  und  4  nach 
9  Min. 

Wir  können  aus  diesen  Versuchen  zunächst  den  Schluss  ziehen: 
dass  die  Zeitdauer,  bis  zu  welcher  die  ersten  Spuren  der  photo- 
chemischen Induction  bemerkbar   werden,  und  bis    zu   welcher 
das  Maximum  derselben  eintritt,  je   nach  den    Umständen  sehr 
verschieden  ist. 

Unter  den  Einflüssen,  von  denen  diese  Verschiedenheiten  [485]  bedingt 
werden,  spielt  zunächst  die  Masse  des  insolirten  Gases  eine  wichtige 
Rolle.  Dieser  Einfluss  der  Masse  lässt  sich  leicht  nachweisen,  wenn 
man  verschieden  lange  Säulen  des  Gasgemisches  in  Gefäßen  von  gleichem 
Querschnitt  gleichzeitig  unter  denselben  Umständen  ein  und  derselben 
Bestrahlung  aussetzt.  Wir  haben  uns  dazu  der  schon  in  Abhandlui^  II, 
S.  46 ')  beschriebenen  gläsernen  Cylinder  von  verschiedener  Tiefe  bedient. 
Die  Tiefen  des  Cylinders  No.  I,  II  und  III  verhielten  sich  der  Reihe 
nach  nahezu  wie  2,6  :  1,5  :  1,0.  Die  Versuche  wurden  auf  folgende 
Weise  angestellt: 

Nachdem  wir  uns  durch  wiederholte  Prüfungen,  die  wir  übergehen 
zu  dürfen  glauben,  überzeugt  hatten,  dass  Chlorknallgas,  24  Stunden 
lang  in  diesen  Cylindern  im  Dunkeln  aufbewahrt,  keine  nachweisbare 
Veränderung  erleidet,  wurden  dieselben  zu  dem  communicirenden  System 
Fig.  I  Abhandlung  II  mittelst  der  luftdichten  Kautschukverbindungen  bb 
vereinigt^)  und  noch  das  Glasrohr  r,  dessen  Rauminhalt  genau  bestimmt 
war,  mit  dem  System  verbunden.  Als  darauf  ein  durch  die  Röhre  c 
eingeleiteter  Strom  getrockneten  elektrolytischen  Chlorknallgases  diese 
Gefäße  im  Dunkeln  bei  constanter  Temperatur  längere  Zeit  durchströmt 
hatte,  wurden  unter  sorgfältiger  Vermeidung  jeder  Temperaturerhöhung 
sämmtliche  Kautschuckverbindungen  durch  geeignete  Klemmschrauben 
geschlossen  und  gleichzeitig  die  herrschende  Temperatur  T  und  der 
Barometerstand  P  beobachtet.  Um  über  die  Reinheit  des  Gases  Ge- 
wissheit zu  haben,  titrirten  wir  das  in  der  Röhre  r  aufgefangene  Gas. 
Stimmte  das  aus  dieser  Titrirung  mittelst  der  Formel 

i)  Bei  diesen  Versuchen,  wie  auch  in  der  Folge,  haben  wir  die  Zahlen,  von  welcher 
ab  die  Wirkungen  bei  gleicher  Bestrahlung  constant  bleiben,  mit  einem  Sternchen  bezeichnet 

2)  Hier  S.  22. 

3)  Man  darf  sich  bei  solchen  Versuchen  niemals  vulkanisirter  Kautschukröhren  be- 
dienen, weil  der  Schwefelgehalt  derselben  zur  Bildung  von  Chlorschwefel  Veranlassung 
giebt,  welcher  die  Glasplatten  beschlägt  und  trübt. 

4)  Annalen  Bd.  C,  S.  47.      Hier  S.  23. 
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^6]  gefundene  Chlorvolumen  mit  dem  nach  Formel 

CP  ^) 


6i 


2).,= 


(i  +  0,00366  T]  X  0,76 


US  dem  Rauminhalt  der  Röhre   berechneten  überein,  so   lieD   sich  die 
Feinheit  des  Gases  als  erwiesen  betrachten. 

Mit    den   so    gefüllten    GefaOen    wurden    folgende   Versuche   ange- 

tellt: 

Versuch  i.  Cylinder  I  bis  III  wurden  dicht  neben  einander  genau 
n  derselben  Lage  einer  zweistündigen  vom  Zenith  eines  wolkenlosen 
iimmels  ausgehenden  Bestrahlung  ausgesetzt.  Bei  dem  Verschließen 
ler  Gefäße  war  die  Temperatur  T=  12^,9  C.  und  der  Barometerstand 
^=0,7533.  Der  Rauminhalt  C  betrug  bei  dem  Glasrohr  r  Fig.  i  Ab- 
landlung  II  34,81  Cubikcentimeter,  bei  dem  Cylinder  I  190,24  Cubik- 
:entim.,  bei  dem  Cylinder  II  113,03  Cubikcentim.  und  bei  dem  Cylinder  III 
/3,42  Cubikcentim.     Die  Titrirung  gab: 


Versuchsreihe  11-^. 


Rohr  r. 

Cylinder  I.  \  Cylinder  II.    Cvlinder  III. 

n 
t 

0,002487 
I 
78,6 

3,9 

0,002487 
6 

70.0 
6,8 

1 
0,002487          0,002487 

4                        I 
70,0                   70,0 

41,0                   28,0 

Aus  der  Berechnung  dieser  Elemente  folgt: 


Vers.  I. 

Vers.  2. 

Vers.  3. 

Cylinder  I. 

CyUnder  II. 

Cylinder  lU. 

Ctilorgemisch  bei  0®  u.  0,76 

▼or  der  Insolation 

180,1 

107,0 

69,5 

Dasselbe    nach    der    Insola- 

lation 

180,4 

104,4 

18,3 

Auf  100  VoL  Gas   gebildete 

Salzsäure 

0,0 

2,4 

73,7 

Hätte    das   zu    den   Versuchen   benutzte  Gas   genau    aus   gleichen 
aumtheilen   Chlor  und  Wasserstoff  bestanden,    so   würde   das   in   der 


i;  Ann.  S.  48  Bd.  C.    Hier  S.  23. 


62 


Photochemische  Untersuchungen. 


Röhre  r  enthaltene  auf  o^  und  0^76  reducirte  [487]  aus  dem  Rauminhalt 
C  dem  Drucke  P  und  der  Temperatur  T  berechnete  Chlorvolumen  16,4 
haben  betragen  müssen.  Die  Titrirung  ergab  für  dieß  Volumen  in  der 
That  16,3,  woraus  sich  schließen  lässt,  dass  das  zu  den  Versuchen  be- 
nutzte Gas  die  normale  Zusammensetzung  besaß.  Der  große  Verlust 
von  73,7  im  dritten  Cylinder  konnte  nicht  von  einem  undichten  Ver- 
schluss herrühren,  da  ein  12  Stunden  lang  in  demselben  Cylinder  im 
Dunkeln  aufbewahrtes  Chlorgemisch  keine  Veränderung  erlitt. 

Eine  zweite  mit  dem  Rohr  r  und  den  Cylindern  I  und  11  bei 
7"=  i2°9  C.  und  P=o",752i  ausgeführte  Beobachtung,  bei  der  die 
vom  wolkenlosen  Zenith  ausgehende  Bestrahlung  drei  Stunden  dauerte, 
lieferte  folgende  Werthe: 

Versuchsreihe  II  Ä 


Rohr  r. 

• 
Cylinder  I.      Cylinder  II. 

1 

«            0,002487         0,002487 
n               I                         5 

'             79,9                  79,0 
/'        1      5,2                  32,0 

0,002487 
I 

79,7 
48,5 

Aus  diesen  Werthen  erhält  man: 


Vers.  I. 

Vers.  2. 

Cylinder  I. 

Cylinder  II. 

Chlorgemisch   bei   o**  u.  0,76 

vor  der  Insolation 

179,8 

106,8 

Dasselbe    nach    der    Insola- 

tion 

160,3 

13,2 

Auf  100  Theile  Gas  gebildete 

Salzsäure 

10,8 

87,6 

Da  die  Titrirung  des  Gases  in  der  Röhre  r  16,3  Chlor  auf  16,5 
Wasserstoff  gab,  so  lässt  sich  annehmen,  dass  auch  hier  die  Zusammen- 
setzung des  Chlorgemisches  eine  normale  war. 

Wir  haben  noch  zwei  Versuche  mit  Lampenlicht  angestellt,  bei 
denen  die  Lichtstärke  gleich  blieb,  aber  zwei  verschieden  lange  Säulen 
der  Chlormischung  insolirt  wurden.  [488]  Bei  dem  ersten  dieser  Ver- 
suche war  die  durchstrahlte  Gassäule  154™"^  tief,  bei  dem  zweiten  betrug 
ihre  Tiefe  Si™"". 
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I  der  folgenden  Zusammenstellung  dieser  Versuche  enthält  die 
Verticalspalte  die  Beobachtungszeiten  von  dem  Beginn  der  Be- 
mg  an  gerechnet;  die  zweite  und  dritte  giebt  die  diesen  Zeiten 
echenden  chemischen  Wirkungen  der  Reihe  nach  für  die  154°*°* 
lange  Gassäule  gemessen  durch  die  in  1 5"  gebildete  Salzsäure. 


mm 


Versuchsreihe  III. 


Zeit  in  See. 

I.Vers.  154™«» 

2.  Vers.  8i«ni 

0 

0,0 

0,0 

30 

0,9 

1,0 

60 

1,8 

2,4 

90 

3»9 

5,1 

120 

5.5 

6,7 

150 

6,4 

8,2* 

180 

7.7 

8,0 

210 

8,8 

8,2 

240 

• 

8,6 

270 

9 

• 

8,0 

300 

10,  I* 

8,2 

330 

10,3 

8,6 

360 

11.4 

8,0 

390 

10,4 

420 

11,2 

450 

10,5 

Mittlere  con- 

stante  Wirkung    10,7 

8,2 

1  der  großen  Gasmasse  betrug  daher  die  Wirkung  nach  voUen- 
Induction  im  Mittel  10,7,  in  der  kleineren  8,2.  In  der  großen  war 
duction  nach  47,  Minuten,  in  der  anderen,  fast  doppelt  so  kleinen, 

2  Minuten  beendet     In  der  kleinen  nahm  dieselbe  rascher  zu  als 
großen.     Es  lässt  sich  daraus  der  Schluss  ziehen: 

dass  die  photochemische  Induction  um  so  mehr  verzögert  wird, 
je  länger  unter  sonst  ganz  gleichen  Umständen  die  durchstrahlte 
Gassäule  ist. 

US  den  Curven  No.  i  und  2,  Fig.  7,  die  beide  einen  Wendepunkt 
ist  dieß  Verhältüiss  ersichtlich.  Die  Abscissenlinie  entspricht  den 
:htungszeiten,  die  Ordinaten  geben  die  diesen  Zeiten  zukommenden 
[Igen,  [489]  gemessen  durch  die  in  15"  gebildete  Salzsäure.  No.  i 
t  sich  auf  die  154"°*  lange  Gassäule,  No.  2  auf  die  kürzere  81°"* 
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Die  Abnahme  der  Inductionszeit  mit  der  Masse  erscheint  auf  den 
ersten  Blick  sehr  räthselhaft.  Bei  den  zuerst  angeführten  Versuchen 
geschah  die  Insolation  unter  ganz  gleichen  Umständen  in  veisducden 
langen  Gassäulen  von  sonst  völlig  gleichen  Dimensionen.  lo  den 
größeren  Cylindern  wurde  daher  ganz  dieselbe  Gasschicht  ganz  unter 
denselben  Umständen  durchstrahlt,  wie  in  dem  kleiasten,  nur  dass  auQer- 
dem  noch  eine  weitere  Schicht  derselben  Wirkung  in  den  größeren 
Cylindern  unterlag,  und  doch  war  die  Wirkung  in  den  kürzeren  Gas- 
säulen stets  gröOer  als  in  den  längeren.  Bei  der  83  Millimeter  langen 
Säule  der  Versuchsreihe  IIA  Vers,  i  war  die  Wirkung  gar  nicht  mehr 
nachweisbar.  Bei  der  nur  32""  langen  des  Vers.  3  betrug  sie  über 
73  Proc. 

Die  vollständige  Erklärung  dieser  sonderbaren  Erscheinung  crgicbt 
sich  aus  Versuchen,  die  wir  «st 
später  in  diesem  und  dem  fol- 
genden Abschnitte  mittheileo 
können.  Wir  werden  dort  zei- 
gen, dass  die  Lichtwirkung  in 
einem  Chlorgemisch  nach  den 
tieferen  vom  Lichte  durdi- 
strahlten  Schichten  hin  ziemlidi 
rasch  abnimmt,  und  dass  die 
Verbindungsfahigkeit  des  Qlor- 
knallgases  im  Dunkeln  oder  in 
geschwächtem  Lichte  verringert 
wird.  Gelangen  daher  Moleciile 
des  bereits  inducirten  Gases 
Schichten,    so    verlieren    sie    uQtet 


Fig.  7- 


durch  Diffusion  in  solche  tiefere 
dem  Einflüsse  der  schwächeren  Bestrahlung  einen  Theil  ihrer  Verbin- 
dungsfahigkeit wieder.  Es  ergiebt  sich  daraus  die  Nothwendigkeit,  bei 
photochemischen  Inductionsversuchen  eine  möglichst  dünne  Schicht  wn 
Chlorknallgas  im  Bestrahlungsgefäß  anzuwenden.  Wir  haben  daher  lu 
den  folgenden  Versuchen  stets  das  bereits  oben  beschriebene  vor  der 
Lampe  geblasene  kleine  Insolationsgefaß  t  Fig.  2  Abhandlung  II  ange- 
wandt, welches  wir  auf  die  Weise  angefertigt  haben,  dass  wir  eine  vor 
der  Lampe  geblasene  Glaskugel  so  weit  zwischen  zwei  nassen  Brettern 
während  des  Ausblascns  [490]  abplatteten,  dass  der  zur  Aufnahme  des 
Gases  dienende  scheibenförmige  Hohlraum  nur  eine  Dicke  von  kaum 
2  Millimetern  besaß,  und  mithin  die  Unterschiede  der  Bestrahlung  in 
den  verschiedenen  Tiefen  der  insolirten  Schicht  als  verschmndend  klein 
betrachtet  werden  konnten. 
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Nächst  der  Masse  ist  es  die  Lichtstärke,  welche  zu  der  photo- 
chemischen Induction  in  der  engsten  Beziehung  steht.  Bei  den  Ver- 
suchen, die  wir  zur  Erforschung  dieses  Einflusses  angestellt  haben,  diente 
die  Flamme  eines  Scott 'sehen  Gasbrenners  als  Lichtquelle.  Die  durch 
eine  große  Convexlinse  concentrirten  Strahlen  hatten,  bevor  sie  das  In- 
solationsgefaO  erreichten,  eine  ungefähr  63  Millimeter  lange,  zwischen 
dicken  geschliffenen  Plangläsern  befindliche  Wasserschicht  zu  durch- 
laufen, wodurch,  wie  ein  Präliminarversuch  zeigte,  jede  thermische  Wir- 
kung, welche  die  Beobachtung  hätte  stören  können,  beseitigt  war.  Die 
Linse  war  mit  einer  Schirm  Vorrichtung  versehen,  vermittelst  deren  man 
verschieden  große,  die  Lichtstärke  bestimmende  Kreissectoren  der  Linsen- 
oberfläche wirken  lassen  konnte. 

Die  folgenden  Versuche,  welche  mit  einem  Chlorgemisch  ausgeführt 
wurden,  dessen  Wirksamkeit  constant  geworden  war  und  ein  Maximum 
erreicht  hatte,  zeigen  den  Einfluss  der  Lichtstärke  bei  der  photo- 
chemischen Induction. 


Versuchsreihe  IV. 


Vers.  I. 

Vers.  2. 

Vers.  3. 

Vers.  4. 

Lichtstärke  1,00. 

Lichtstärke  1.78. 

Lichtstärke  2,45. 

Lichtst 

.  4,17. 

Zeit. ,         Wirkiin 

^ 

Zeit. 

Wirkung. 

Zeit. 

Wiikun 

§:• 

Zeit. 

Wirk. 

tf    1     ^           c 

ä 

a 

5 

c         d 

a 

/'     :     c 

d 

a 

b 

& 

1 

0' 

0' 

0* 

0,0 

0,0 

0,0 

I 

4,2 

2,1 

3,1 

I 

? 

5,2  1    2,6 

I 

65,6 

0.0 

0,0 

0,0 

2 

7,3 

10,8 

9,0 

2 

• 

36,5 

65,6    51,0 

2 

122,1 

0,0 

0,0 

0,0 

3 

44,8 

33,1 

38,9 

3 

71,4 

80,1 

75,7 

3 

128,0 

4       0,0  !   0,0 

0,0 

4 

51,0 

53,7 

52,3 

4 

76,4 

78,0    77,2 

5       0,0  1   0,0 

1 

0,0 

5 

54,3 

56,2 

55,2 

1 

6       2,1 

2,2 

2,2 

7      14,6 

3,1 

8,9 

1 

8      29,2 

21,8 

25,5 

1 

9      31,4  !  29,2 

30,3 

10      30,1     32,7 

31,4 

1 
1 

1 

;          l 

[491]  Für  die  in  den  Ueberschriften  angegebenen  Verhältnisse  der 
Lichtstärken  giebt  Columne  a  die  Zeit  der  Bestrahlung  in  Minuten, 
G)Iumne  b  und  c  die  dieser  Zeit  entsprechende  Wirkung,  in  zwei  Beob- 
achtungsreihen gemessen  durch  die  Gasvolume,  welche  in  einer  Minute 
zu  Salzsäure  verbunden  wurden,  und  Columne  d  das  Mittel  aus  b  und  f. 
Bei  der  Lichtstärke  1,00  zeigten  sich  daher  erst  nach  5  Minuten  langer 
Bestrahlung  die  ersten  messbaren  Wirkungen.     Bei  der  Lichtstärke  1,78 

Bansen,  Abhandlungen.  HI.  ^ 
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traten  die  Wirkungen  schon  in  der  ersten  Minute  ein.  Bei  der  Licht- 
stärke 2,45  zeigte  sich  nach  der  ersten  Minute  eine  noch  erheblichere 
Wirkung,  und  bei  der  Lichtstärke  4, 1 7  betrug  dieselbe  nach  einer  Minute 
schon  mehr  als  die  Hälfte  der  Maximumwirkung. 

Die  Induction  steigerte  sich  bis  zum  Maximum  bei  der  Lichtstärke  1 
in  9  Minuten,  bei  der  Lichtstärke  1,78  in  5  Minuten,  bei  der  Lidit- 
stärke  2,45  in  3  bis  4  Minuten  und  bei  der  Lichtstärke  4,17  in  3  Minuten. 
Die  Differenzen  der  beobachteten  Wirkungen  zeigen,  dass  die  Zunahme 
der  photochemischen  Induction  sich  allmählich  zu  einem  Maximum 
steigert  und  dann  wieder  langsamer  erfolgt.  Bei  der  Lichtstärke  i  be- 
trägt diese  Differenz  in  der  ersten  Minute  2,1,  in  der  zweiten  12,5,  in 
der  dritten  14,6,  in  der  vierten  2,2,  Bei  der  Lichtstärke  1,78  ist  die 
Zunahme  in  der  ersten  Minute  2,1,  in  der  zweiten  8,7,  in  der  dritten 
22,3,  in  der  vierten  20,6,  in  der  fünften  2,5,  und  ebenso  in  ähnlicher 
Weise  bei  den  übrigen  Versuchen. 

Fasst  man  diese  Resultate  zusammen,  so  ergiebt  sich: 
i)  dass   die  Zeit  der  Bestrahlung,   welche  erforderlich  ist,   um  die 
ersten    Wirkungen    der    photochemischen    Induction    hervorzu- 
bringen,   mit    wachsender    Lichtstärke    abnimmt,    und    zwar  in 
einem   größeren  Verhältniss    als  der  Zunahme   der   Lichtstärke 
entspricht; 
2)  dass  die  Zeit,  welche  vom  Beginn  der  Induction  bis  zur  Maxi- 
mumwirkung verfließt,  mit  wachsender  Lichtstärke  ebenfalls  ab- 
nimmt, und   zwar  in   einem  viel  geringeren  Verhältniss  als  der 
Zunahme  der  Lichtstärke  entspricht; 
[492]  3)  dass  die  Ztmahme  der  Induction  in  einem  allmählich  wachsenden 
Verhältniss  fortschreitet,  ein  Maximum  erreicht  und  dann  wieder 
allmählich  langsamer  wird. 
Die  Curven  Fig.  8,  in  denen   die   Abscissen  die  Zeitdauer  der  Be- 
strahlung und  die  Ordinaten  die   zugehörigen  in    der  Zeiteinheit  beob- 
achteten chemischen  Wirkungen  bezeichnen,  sind  aus  dem  Mittel  d  der 
Beobachtungsreihen  b  und  c  construirt;    sie    zeigen    das    Gesetz,    nach 
welchem  der  Verbindungswiderstand  des  Chlorknallgases  mit  der  Licht- 
stärke bei  der  Bestrahlung  abnimmt. 

Es  bot  sich  nun  in  Beziehung  auf  das  Ergebniss  dieser  Versuche 
die  Frage  dar,  ob  der  Zustand  erhöhter  Verbindungsfahigkeit,  in  welchen 
das  Chlorknallgas  durch  Insolation  versetzt  wird,  ein  bleibender  oder  ein 
nur  auf  die  Dauer  der  Lichtwirkuug  beschränkter  ist.  Zur  Entscheidung 
dieser  Frage  haben  wir  folgenden  Weg  eingeschlagen: 

Wir  füllten  den  Apparat  mit  noch  nicht  insolirtem  Gase  an  und  be- 
obachteten von  30  zu  30  Secunden  die  Zunahme  der  Wirkung  bis   das 
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Maximum  eingetreten  war.     Das  InsolationsgefäD  wurde  nun  eine  Minute 

lang  verdunkelt,   nach  Beseitigung  der  Verdunkelung  die  Beobachtung 

wieder  fortgesetzt,  bis    das  Maximum   abermals  erreicht  war,  und  diese 

Verdunkelungen  nach  jedesmal 

wieder    erreichtem    Maximum 

aal  immer   längere   Zeiträume 

au^edehnt. 

Die  erste  Verticalcolumne 
der  folgenden  Tabellen  enthält 
die  vom  jedesmaligen  Zeit- 
punkt der  aufgehobenen  Ver- 
dunkelung an  gerechnete  Zeit 
der  Beobachtungen,  die  folgen- 
den Verticalcolumnen  enthalten 
die  diesen  Zeiten  entsprechen- 
den Lichtwirkut^en ,  au^e- 
drückt  durch  die  in  30  Sekun- 
den erzeugte  Salzsaure.  Die 
zweite  der  Verticalcolumnen 
giebt  diese  Wirkung  ^r  noch  gar  nicht  inducirtes  Gas,  die  folgenden  für 
ein  Gas,  das  nach  jedesmal  vollständig  eingetretener  Induction  30,  2,  8 
und  16  Minuten  verdunkelt  war.  Die  letzte  Verticalcolumne  enthält  das 
Mittel  aus  den  Wirkungen  des  ursprünglichen,  noch  gar  nicht  insolirten 
und  des  durch  die  Verdunkelung  wieder  in  den  ursprunglichen  Zustand 
völlig  zurücl^kehrten  Gases. 

[493]    Versuchsreihe  V, 
Beobachttmgen  W. 
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Fig.  8. 


N0.6. 

N0.7. 

No.  I. 

No.  2. 

N0.3. 

N0.4. 

N0.5. 

Nicht  in- 

Indudr- 

Indncir- 

Indncir- 

t«i  Gu 

tas  G>3 

tu  Gas 

tes  Gas 
8'  »er- 

te: Gas 
16'  ver- 

Mittel BUS 

Gu. 

dankelt. 

dunkelt. 

dunkelt. 

dunkelt. 

dunkeil. 

0,0 

0,0 

1,3 

0,0 

1P 

0/) 
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5.S 

5.6 

5.8 

4.3 

5,8 

4,0 

4,5 

4,3 

1 

S,o 

S.' 

4,4 

4,S 

4,0 

5.» 

0 

5.° 

6,0 

S.9 

4,6 

5-0 

0 

5,8 

5.5 

5,0 

5.0 

S.0 

68 


Photochemische  Untersuchungen. 


Beobachtungen  B» 
(Gegen  achtmal  kleineres  Insolationsgeföß  von  anderer  Form.) 


N0.6. 

No.  7. 

No.  I. 

No.  2. 

No.  3. 

No.  4. 

1           X"         - 

1    ^0-  5- 

Zeit  in 

1 

Inducir- 

Inducir- 

Inducir- 

Inducir- 

Inducir- 

1 

Minuten. 

!  Nicht  in- 

ducirtes 

Gas. 

tes  Gas 
30'  ver- 
dunkelt. 

tes  Gas 
2'  ver- 
dunkelt. 

tes  Gas 
4'  ver- 
dunkelt. 

tes  Gas 
8'  ver- 
dunkelt. 

tes  Gas 
16'  ver- 
dunkelt. 

>  Mittel  ai 

No.6u.: 

1 

o 
0,5 

0,0 

0,0 

5,1 

3,1 

1,0 

• 

0,0 

1,0 

0,0 

0,0 

6,6 

6,1 

4,2 

2,2 

0,0 

1,5 

0,0 

0,0 

6,3 

6,1 

6,1 

2,5 

0,0 

2,0 

2,7 

«,o 

6,1 

6,6 

5,0 

1,9 

2,5 

5,2 

3,0 

6,1 

6,3 

4," 

3,0 

5,2 

3,5 

6,0 

4,4 

3,5 

6,2 

5,5 

5,9 

4,0 

6,3 

6,0 

6,2 

4,5 

Aus  diesen  Versuchen  lassen  sich  folgende  Schlüsse  ziehen: 

i)  Der  unter  dem  Einflüsse  der  Lichtbestrahlung  aufgehobene  Vei 
bindungswiderstand  stellt  sich  sehr  bald  von  selbst  im  Dunkel 
wieder  her. 

2)  Mag  die  Induction  durch  Verdunkelung  völlig  oder  theilweis 
aufgehoben  seyn,  immer  stellt  sie  sich  nach  [494]  demselben  Gesei 
wieder  her.  Das  Anwachsen  derselben  erfolgt  nach  aufgehoben« 
Verdunkelung  mit  wachsender  Beschleunigung,  bis  ein  Maximui 
erreicht  ist,  von  dem  aus  die  Zunahme  wieder  verzögert  wird 

3)  Die  Zunahme  der  Induction  bei  der  angewandten  Lichtstärl- 
geht  viel  schneller  vor  sich  als  die  Abnahme  bei  der  Ve 
dunkelung. 

Die  aus  den  Beobachtungen  A  construirten  nach  einander  folgend < 
Curven  No.  i,  2,  3,  4,  5  Fig.  3  zeigen  das  Gesetz,  nach  welchem  d 
Wiederherstellung  der  Induction  erfolgt,  wenn  dieselbe  zuvor  dur< 
successiv  länger  währende  Verdunkelungen  immer  mehr  und  mehr  a^ 
genommen  hat.  Die  Abscissen  entsprechen  der  Zeit  der  Bestrahlur 
in  Minuten,  die  Ordinaten  bezeichnen  die  diesen  Zeiten  zugehörig^ 
Lichtwirkungen,  gemessen  durch  die  in  7«  Minute  gebildete  Salzsäur< 
menge.  Bei  No.  i  war  das  bis  zum  Maximum  inducirte  Gas  zwei  Minute 
und  bei  den  folgenden  Curven,  No.  2,  3,  4  und  5  der  Reihe  nach  4,  ^ 
16  und  30  Minuten  lang  vor  der  Bestrahlung  verdunkelt  worden. 


PhotochemUcliB  Untermchiuigen.  ^g 

)ie  Beobachtungen  B  derselben  Versuchsreihe  geben  zu  kurze  In- 
nsdauem,  um  das  Gesetz  durch  eine  ähnliche  graphische  Dar- 
Lg  daran  deutlich  machen  zu  können. 
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Fig.  9. 

)as  Maximum  der  Wirkungszunahme  stellt  sich  bei  diesen  Curven 
r  durch  einen  Wendepunkt  dar.  Die  Curven  Fig.  10  Ä  und  B 
in  aufsteigender  Linie  die  einer  Minute  entsprechenden  chemischen 


X~~'^ '"""" 

^7         ^ 

.t         \, 
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ungen  für  die  in  Minuten  ausgedrückten  Bestrahlungszeiten  der 
\  Abscissenlinie,  und  in  absteigender  Linie  die  chemischen  Wir- 
en  nach   Verlauf  der   in    der   zweiten   Abscisseniinie   angegebenen 
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Verdunkelungszeiten.  Die  Horizontale,  in  welche  die  Curven  endigen, 
drückt  hier,  wie  bei  den  Curven  Fig.  7,  8  und  9,  das  Maximum  der 
Induction  aus,  bei  welchem,  wie  wir  später  sehen  werden,  die  chemische 
Wirkung  der  Zeit  proportional  geworden  ist. 

[495]  Wir  haben  die  Ursache,  welche  verhindert,  dass  sich  die  Theil- 
chen  eines  Gemisches  von  Chlor  und  Wasserstoff  im  Dunkeln  zur  Salz- 
säure verbinden,  einem  Widerstände  zugeschrieben,  der  eine  Schwächung 
erleidet,  wenn  das  Chlorgemisch  der  Bestrahlung  ausgesetzt  wird.    Um- 
gekehrt giebt  es  Umstände,  durch  welche  dieser  Widerstand  eine  erhebe 
liehe  Verstärkung  erfahren  kann.    Dieser  Fall  tritt  ein,  wenn  dem  normal 
zusammengesetzten  Chlorgemische   kleine  Mengen  anderer  Gase  beige* 
mengt  werden.     Bei  Versuchen  über  den  Einfluss  solcher  Beimengungen 
stößt  man  auf  eine  große  Schwierigkeit.     Um  nämlich  vor  dem  stören- 
den Einflüsse  der  Diffusion  und  Absorption  gesichert  zu  seyn,  darf  maa 
keineswegs   dem  im    Bestrahlungsgefaße  vorhandenen   normalen  Chlor- 
gemisch das  fremde  Gas  nur  einfach  hinzufügen,  sondern  man  sieht  sidt 
genöthigt,  beide  gemeinschaftlich  so  lange  durch  alle  Flüssigkeiten  des 
Apparates  streichen  zu  lassen,  bis  ein  absorptiometrisches  Gleichgewicht 
eingetreten  ist.     Das  elektrolytische  Chlorknallgas  aufzufangen,  mit  dem. 
fremden  Gase  zu  mischen,  und  dann  erst  durch  den  Apparat  streichen 
zu  lassen,  ist  völlig  unausführbar,  da  es  kein  Mittel  giebt,  große  Mengen 
Chlor  ohne  Verunreinigung  aufzubewahren  und  fortzuleiten.     Wir  haben 
diese  Schwierigkeit  dadurch  überwunden,   dass  wir  das  beizumischende 
Gas  durch  denselben  Strom,  der  uns  das  elektrolytische  Knallgas  lieferte, 
abschieden   und   gemeinschaftlich  mit  diesem   letzteren  in  den  Apparat 
strömen  ließen.     Durch  Abzweigung  eines  Nebenstromes,  den  man  durch 
zwei  getrennte  mit  Salzsäure  oder  Wasser  gefüllte  Zellen  leitet,  lässt  sich 
eine    beliebige    Menge   Chlor,    Sauerstoff  oder   Wasserstoff  abscheiden, 
welche   ganz    unabhängig   von    den    Stromschwankungen    während  der 
ganzen    Dauer   des  Versuchs  in  einem  constanten   Verhältniss   zu    den 
durch  den  Hauptstrom  abgeschiedenen  Elektrolyten   steht.     Auf  diese 
Weise  haben  wir  uns  die  constant  zusammengesetzten  Gasmengen  ver- 
schafft, welche  zu  den  nachfolgenden  Versuchen  benutzt  sind. 

Die  Beobachungen,  welche  eine  sehr  lange  Zeit  in  Anspruch  [496] 
nahmen,  wurden  immer  nur  dann  erst  als  brauchbar  angesehen,  wenn 
das  Maximum  der  Induction  nach  wiederholtem  Durchleiten  des  Gas- 
gemisches nahezu  dasselbe  blieb. 

Das  im  Nachfolgenden  zu  dem  ersten  Versuche  verwandte  wasser- 
stoffhaltige  Gasgemisch  wurde  auf  die  Art  analysirt,  dass  eine  gemessene 
Portion  desselben  von  Chlorknallgas  durch  Bestrahlung  befreit  und  das 
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Ständige  Wasserstoffgas  gemessen  wurde.  Es  enthielt  nur  j^  Was- 
offgas  mehr  als  das  normale  Chlorknallgas. 

Die  erste  Verticalspalte  der  folgenden  Tabelle  enthält  die  Beob- 
ungszeiten,  die  übrigen  geben  die  photochemische  Wirkung  in  diesen 
in  bei  einer  Temperatur  von  16°  3  C.  und  bei  0,755  Barometerstand 
essen  durch  das  in  einer  Minute  gebildete  Salzsäurevolumen. 


Versuchsreihe  VI. 


;obachturgs- 
Zeiten. 

Normales 
Gas  für  sich. 

Normales  Gas 

mit  3/xooo 
Wasserstoff. 

Normales  Gas 

nach  weiterem 

Durchleiten. 

Normales 
Gas  fUr  sich. 

0 

I 

15,6 

8,3 

7,3 

17,7 

2 

24,0 

12,5 

13,5 

28,1 

3 

27,1 

14,6 

13,6 

30,2 

4 

29,9 

14,6 

16,6 

37,9 

5 

38,5 

15,8 

12,5 

43,5* 

6 

38,5 

15,4 

13,6 

9 

• 

7 

44,7* 

l8,2* 

12,5 

43,0 

8 

43,3 

15.2 

12,2 

42,0 

9 

16,2 

14,2 

44,0 

10 

17,2 

14,2 

43,0 

II 

16,2 

15,2 

12 

17,7 

16,2 

13 

16,2 

H 

15,7 

Das  Inductionsmaximum  des  normalen  Gases  war  zu  Anfang  der 
uchsreihe  im  Mittel  43,85,  nach  Beendigung  derselben  43,10.  Das 
n  dem  Wasserstoffzusatz  vorhandene  normale  Gas  hatte  daher 
end  der  Versuchsdauer  seine  photochemische  Beschaffenheit  nicht 
dert.  [497]  Dieses  Inductionsmaximum  der  normalen  Gasmischung 
'  sank  durch  die  Gegenwart  von  j^  Wasserstoff  bei  dem  ersten 
jch  auf  16,78  und  bei  dem  zweiten  auf  16,03,  ^ilso  im  Mittel  auf 
»  herab. 

Das  Gas  war  durch  den  Wasserstoffüberschuss  von  i  auf  1,003 
^dehnt;  dieselbe  Ausdehnung  würde  es  erlitten  haben,  wenn  die 
Dcratur  i6°,3,  bei  der  die  Beobachtungen  ausgeführt  wurden,  auf 
[7^,1,  gestiegen  wäre,  \^ie  jich  einfach  aus  der  Gleichung 

(i  +  0,00366  X  16,3)  I 


(1  +  0,00306  /) 


1,003 
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ergiebt.  Da  nun  unseren  früheren  Beobachtungen  zufolge  Ausdehnungen 
durch  Temperaturunterschiede  von  so  geringem  Belang  noch  keinen 
bemerkbaren  Einfluss  auf  die  Verbindungsfähigkeit  des  Chlorknallgases 
ausüben,  so  muss  die  Kraft,  welche  diese  Verbingungsfahigkeit  von  43,5 
auf  16,4  erniedrigte,  eine  chemische  gewesen  seyn  und  zwar  eine  von 
den  Theilchen  der  Wasserstoffbeimischung  ausgehende. 

Es  handelt  sich  daher  bei  diesen  Vorgängen  um  ein  Contact- 
phänomen,  das  sich  von  allen  fremden  Einflüssen  befreit  in  seiner 
reinsten  Form  darstellt.  Dieß  führt  uns  auf  das  specielle  Gebiet  der 
katalytischen  Erscheinungen,  die  in  ihren  Beziehungen  zu  den  chemischen 
Wirkungen  des  Lichts  ein  ganz  besonderes  Interesse  darbieten.  Um 
diese  Beziehungen  zu  verstehen,  müssen  wir  uns  zuvörderst  von  dem 
Wesen  der  Katalyse  selbst  eine  klare  Vorstellung  zu  machen  suchen. 
Alle  Chemiker  stimmen  darin  überein,  dass  die  Phänomene  der  Ver- 
wandtschaft auf  specifischen  Anziehungen  beruhen,  welche  zwischen  den 
Theilchen  substantiell  verschiedener  Körper  vor  sich  gehen.  Diese  An- 
ziehungen müssen  nothwendiger  Weise  auch  dann  noch  fortbestehen, 
wenn  die  Theilchen  verhindert  werden,  dem  Zuge  derselben  Folge  zu 
leisten,  d.  h.  sich  chemisch  zu  verbinden.  Denken  wir  uns  die  Theilchen 
a  und  b  einander  so  weit  genähert,  dass  sie  eine  chemische  Anziehung 
auf  einander  ausüben  können,  und  denken  wir  uns  in  die  Wirkungs- 
sphäre beider  das  Theilchen  c  eines  dritten  Körpers  gebracht,  so  wird 
dasselbe  ebenfalls  eine  Anziehung  [498]  auf  a  und  b  ausüben  müssen. 
Der  Zug,  mit  dem  sich  jetzt  a  und  b  zu  verbinden  streben,  wird  nicht 
mehr  derselbe  bleiben  können,  sondern  er  wird  die  Resultirende  aller 
Kräfte  werden,  welche  von  a,  b  und  c  ausgehen.  Es  ist  daher  leicht 
begreiflich,  dass  die  Anziehungen,  welche  zwei  Theilchen  chemisch  zu 
verbinden  streben  oder  schon  chemisch  verbunden  halten,  in  der  Wir- 
kungssphäre eines  dritten  Körpers  ganz  andere  werden  müssen,  und 
dass  mithin  der  Contact  eines  solchen  dritten  Körpers  die  Verbindung 
der  ihm  zunächst  liegenden  Molecüle  nach  Umständen  aufheben  oder 
herbeiführen  kann. 

Von  dieser  Seite  bietet  die  Erklärung  der  Contactsphänome  keine 
Schwierigkeiten  dar.  W^as  man  darin  besonders  Räthselhaftes  und  Uner- 
klärliches gefunden  haben  will,  ist  der  Umstand,  dass  eine  beliebig  kleine 
Masse  einer  Substanz  eine  beliebig  große  Masse  einer  andern  in  Ver- 
bindung führen  oder  zersetzen  kann,  ohne  dadurch  von  ihrer  zersetzen- 
den oder  verbindenden  Kraft  etwas  einzubüßen,  gleich  als  ob  eine  Arbeit 
geleistet  werden  könnte,  für  welche  kein  Aequivalent  an  Arbeit,  W^ärme 
oder  lebendiger  Kraft  verloren  ginge.  Allein  wir  dürfen  nur  die  Um- 
stände  etwas   näher   ins   Auge  fassen,   unter  denen  die  Contactserschei- 
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rungen   auftreten,   um   uns  sogleich   zu   überzeugen,   dass   in  diesen  Er- 
scheinungen durchaus  kein  solcher  Widerspruch  mit  den  Grundprincipien 
der  Mechanik  liegt,  wie  man  ihn  darin  zu  finden  geglaubt  hat,   sondern 
dass  sie  nur  ganz  gewöhnliche  und  einfache  Aeuflerungen  der  chemischen 
Verwandtschaft  sind.     Denn  denken  wir  uns  eine  Anzahl  ehemisch  ver- 
bundener Theilchen  um  eine  Contactssubstanz  gelagert,  so  wird  zu   der 
Anziehung,  welche  die  verbundenen  Theilchen   chemisch  zusammenhält, 
noch   die   Anziehung   der  Contactssubstanz  zu  jedem    der  verbundenen 
Theilchen  hinzukommen  und  die  Resultirende  aller  dieser  Anziehungen 
eine  solche  werden  können,  dass  die  verbundenen  Theilchen  sich  trennen. 
Ift  die   Trennung  erfolgt   und  die   Contactssubstanz  von  den   nunmehr 
getrennten  Theilchen  umlagert,  so  muss  jede  fernere  Wirkung  aufhören. 
Entfernt  man  aber  die  getrennten  Theilchen,  [499]  und  ersetzt  man   sie 
durch  andere    noch    nicht   getrennte,    so    muss    sich    der   erste    Vorgang 
Wiederholen,  und  zwar  ins  Unendliche  so  oft  wiederholen,  als  man  neue 
Theilchen  an   die  Stelle   der  alten   bringt.     Aber  gerade  der  mit  dieser 
Hinwegfiihrung  und  Ersetzung  der  zu  katalysirenden  Theile  nothwendig 
[verbundene  Kraftaufwand  ist  es,  welcher  das  Arbeitsaequivalent   für  die 
i  der  Katalyse  selbst  geleistete  Arbeit  bildet.    Eben  dadurch,  dass  der 
.  der   Katalyse   hervorgehende    Körper   vermöge    seiner    specifischen 
chwere  zu  Boden  lallt,  oder  durch  Wärmeverbrauch  in  Gas  verwandelt 
r  Effervescenz  entweicht  oder  durch  capillare  Kräfte  in  der  Fliissig- 
|eil  diffundirt  wird,  um  neuen  noch   nicht  katalysirten   Moleciilen   Platz 
t  machen,   eben   dadurch   wird   so  viel  Kraft  aufgewendet,  als   der  bei 
1  Acte  der  Katalyse  geleisteten  Arbeit  entspricht. 
Nach   dieser   Auftassung   handelt  es  sich   nicht  um    Erscheinungen 
pnz  besonderer  und  eigenthümlicher  Art,  sondern  um   einen  Vorgang, 
^■rr  immer   als    eine   nothwendige   Aeußerung    der   Verwandtschaft    ins 
."/ie\  treten  muss,  wo  eine  in  chemischer  Action  begriffene  Masse  sub- 
■üntielle  Veränderungen  ihrer  Theile  erleidet. 

Es  hat  bisher  an  genauen  Mitteln  gefehlt,  die  Abhängigkeit  dieser 
Co ntacts Wirkungen  von  der  Masse  und  Substanz,  von  der  Zeit  und  allen 
andern  Einflüssen,  welche  dabei  in  Betracht  kommen,  der  Größe  nach 
iu  bestimmen.  Unsere  photochemisclien  Maaßbcstimmungen  eröffnen" 
dazu  einen  Weg,  welcher  nicht  uninteressante  Aufschlüsse  über  diese 
merkwürdigen  Phänomene  verspricht.  Indem  wir  uns  vorbehalten,  später 
noch  einmal  auf  diesen  Gegenstand  ausführlicher  zurückzukommen. 
können  wir  an  dieser  Stelle  nur  in  so  weit  darauf  eingehen,  als  es  zum 
Verständniss  der  Inductionsgesetze  nöthig  ist.  In  dieser  Beziehung  lassen 
sich  zunächst  aus  den  oben  mitgetheilten  mit  WasserstoflT  ausgeführten 
Beobachtungen  folgende  Schlüsse  ziehen: 
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i)  Das    Maximum   der   photochemischen   Induction    des    normal( 
Chlorgemisches  sinkt  durch  die  Gegenwart  von  7^  Wasserstc 
von  100  auf  37,8  herab. 
[500]  2)  Diese    Schwächung    der  Verbindungsfähigkeit  beruht   nicht  a 
der    durch  den  Wasserstoffzusatz  bedingten  Verdünnung,   so 
dern  auf  einer  von  dem  Wasserstoff  ausgehenden  katalytisch 
Wirkung. 
Noch  auffallender  als  bei  Wasserstoff  zeigt  sich  der  Einfiuss,  weicht 
kleine  Mengen  fremden  Gases  auf  die  Verbindungsfahigkeit  des  normal' 
Chlorgemisches   ausüben  bei   Zusatz   von  Sauerstoff,   wie  man  aus  d 
folgenden  mit  verschiedenen   Sauerstoffmengen    angestellten    Versuch 
entnehmen  kann: 


Versuchsreihe  VlI. 


Temperatur  15,4;    Barometerstand  on»,7$5. 

I. 

II. 

III. 

IV. 

v. 

VI. 

Beobach- 
tungszeit in 
Minuten. 

Normales  Gas 
für  sich. 

Normales  Gas 

mit  Vi  000 
Sauerstoff. 

Normales  Gas 
nach  länge- 
rem Durch- 
leiten. 

Normales  Gas 

mit  '3/xooo 
Sauerstoff. 

Normales  G 
für  sich. 

0 

I 

5,2 

1,0 

4,0 

i,o- 

15,6 

2 

7,3 

2,0 

SP 

2,0 

24,0 

3 

9.4 

4,0 

3,0 

1.0 

27,1 

4 

",5 

3,0 

3,0 

1,0 

29,9 

5 

13,5 

3.0 

5,0 

1,0 

38.5 

6 

15,6 

4,0 

6,0 

1,0 

38,5 

7 

20,3 

4,0 

3,0 

2,0 

44J 

8 

24.3 

4,0 

3,0 

1,0 

• 

9 

30,4 

5,0* 

3.0 

1,0 

47,0* 

10 

36,9 

5^0 

4,o* 

1,0 

45,0 

II 

40,0 

4,0 

5,0 

ho 

47,0 

12 

48,0 

4,0 

6,0 

x,o 

13 

53,0* 

5»o 

5,0 

1,0 

14 

53,0 

5,0 

4,0 

2,0 

^5 

5,0 

5,0 

2,0 

16 

5,0 

Die  erste  Columne  enthält  die  Zeiten  der  Beobachtungen  in  Minut 
die  übrigen  die  in  einer  Minute  durch  Bestrahlung  gebildete  Salzsäu 
Die  constant  gewordene  Wirkung  des  normalen  Gases  betrug  im  Mit 
vor  den  Versuchen  und  nach  denselben  48,8.  Durch  yhs  Sauerste 
Zusatz  sank  sie  auf  4,7,  und  durch  Zusatz  von  7^  auf  1,3  herab. 
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[501]  Die  Versuche  zeigen  daher, 

i)  dass  die  Verbindungsfähigkeit  des  Chlorknallgases  eine  noch  viel 
größere  Schwächung  durch  Sauerstoff  als  durch  Wasserstoff  er- 
leidet, und  zwar  in  einem  solchen  MaaOe,  dass  das  Inductions- 
maximum    durch    einen   t^  betrasreoden    Sauerstoffzusatz   von 


xooo 


100  auf  9,7  und  durch  einen  Sauerstoffzusatz  von  -j^  von  100 
auf  2,7  herabsinkt.  Es  folgt  ferner  aus  diesen  Versuchen, 
2)  dass  das  unter  dem  katalytischen  Einflüsse  des  Sauerstoffs  ver- 
ringerte Inductionsmaximum  durch  Bestrahlung  in  kürzerer  Zeit 
erreicht  wird  als  das  größere  Inductionsmaximum  des  normalen 
Gases. 

Im  Folgenden  geben  wir  die  katalytische  Wirkung  eines  dem  nor- 
malen Gase  beigemei^en  Chlorüberschusses.  Die  etwas  großen  Un- 
gleichheiten, welche  sich  in  den  einzelnen  Beobachtungen  zeigen,  rühren 
von  einem  zufalligen  capillaren  Widerstände  im  Beobachtungsrohr  her, 
und  verschwinden,  wenn  man  die  Mittel  aus  mehreren  Ablesungen 
nimmt. 


Versuchsreihe  VIII. 

Beobach- 

tnngszeit. 

Normales 
Gemisch  vor 
den  Ver- 
suchen. 

Normales 
Gemisch  nach 
den  Ver- 
suchen. 

Normales  Gas 

mit  '°/,ooo 
Chlor. 

Normales  Gas 

mit  'Vxooo 
Chlor. 

Normales  Gas 
mit  »80/^^^^ 

Chlor. 

0 
I 

8,3 

3,1 

2,1 

2,1 

0,0 

2 

20,8 

14,6 

6,7 

2,6 

0,0 

3 

26,1 

55,9 

14,8 

10,9 

0,0 

4 

35.3 

56,0 

26,0 

21,9 

15,6 

5 

43,5 

57.3* 

34,0 

25,9 

13,5 

6 

50,2 

32,9 

30,2 

18,8 

7 

60,0* 

37,4* 

26,0 

19,8 

8 

61,0 

36.0 

27,6 

23,5* 

9 

• 

39,5 

29,1* 

25,3 

10 

60,0 

35,0 

31,5 

9 

• 

II 

35,0 

30,5 

25,9 

12 

35,0 

30,5 

24,0 

13 

26,5 

23,0 

H 

29,5 

24,0 

[50a]  Aus  diesen  Zahlen  ergiebt  sich, 

dass  vom  Chlor  ein  viel  geringerer  katalytischer  Einfluss  auf  die 
photochemische  Induction  ausgeübt  wird  als  von  Wasserstoff  oder 
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Sauerstoff,  und  dass  das  Inductionsmaximum  durch  ^H^  Chlor 
von  ICO  auf  60,2  durch  ^^  von  100  auf  50,3  und  durch  ■^^^- 
von  100  auf  41,2  herabsinkt. 

Es  schien  uns  von  besonderem  Inseresse  die  katalysirende  Wirkung 
zu  bestimmen,  welche  Salzsäure  auf  das  normale  Chlorg^emisch  ausübt. 
Wäre  die  Einwirkung  dieser  Säure  so  erheblich  wie  die  der  eben  be- 
trachteten Gase,  so  würden  die  Angaben  unseres  Instruments  bei  An- 
wendung verschieden  gestalteter  und  verschieden  großer  Insolations- 
gefäße, wie  sie  zur  Erforschung  der  photochemischen  Gesetze  unentbehrlich 
sind,  von  sehr  zweifelhaftem  Werthe  seyn.  Denn  so  schnell  auch  die 
Salzsäureabsorption  erfolgen  mag,  immer  würde  doch  die  in  dem  nor- 
malen Gasgemisch  während  der  Bestrahlung  noch  nicht  absorbirte  Menge 
der  Säure  mit  den  Dimensionen  des  Bestrahlungsgefäßcs  mehr  oder 
weniger  wechseln  müssen.  Glücklicher  Weise  zeigen  die  folgenden  Ver- 
suche für  die  katalytische  Wirkung  der  Salzsäure  einen  so  verschwindend 
kleinen  Werth,  dass  sich  ihr  Einfluss  gar  nicht  mehr  nachweisen  lässt. 
Diese  Versuche  wurden  bei  einer  Temperatur  von  i6°,4  in  der  Weise 
angestellt,  dass  das  Bestrahl ungsgefaß  zuerst  mit  reinem  Wasser  und 
dann  mit  Salzsäure  von  1,148  specifischem  Gewicht  gefüllt  wurde,  wobei 
die  Beobachtungen  jedesmal  nicht  eher  benutzt  wurden,  als  bis  durch 
wiederholtes  Hindurchleiten  von  Gas  eine  Maximumwirkung  einge- 
treten war. 

Um  in  dem  Gase  des  Inductionsgefäßes  den  Gehalt  an  Salzsäure 
zu  bestimmen,  wurde  ein  Litre  Luft  bei  16^,4  C.  durch  Salzsäure,  vom 
specifischen  Gewichte  der  im  Insolationsgefaß  benutzten,  vermittelst 
einer  Aspiratorvorrichtung  geleitet,  und  nachdem  sie  auf  diese  Weise 
mit  Salzsäure  geschwängert  war,  durch  einen  mit  chlorfreier  Alkalilösung 
gefüllten  Kugelapparat  hindurchgesogen.  Die  Alkalilösung  gab  mit  Sal- 
petersäure übersättigt  und  mit  Silberoxydlösung  [503]  gefüllt  0,0086  Grm. 
Chlorsilber,  was  1,3  Cubikcentimeter  Salzsäuregas  in  i  Litre  Luft  von 
16*^,4  C.  und  o'",75i6  Druck  entspricht. 

Der  Chlormischung  des  Insolationsgefäßes  waren  daher  0,13  Proc. 
Salzsäure  beigemischt.  Die  photochemische  Messung  mit  diesem  Gas- 
gemisch gab  Versuchsreihe  IX. 

Das  Mittel  aus  der  ersten  Beobachtungsreihe  ist  10,9,  aus  der 
zweiten  10,8  und  aus  der  dritten  10,9.  Diese  Uebereinstimmung,  die 
wir  noch  durch  andere  Versuche  belegen  könnten,  zeigt: 

dass  ein  Gehalt  von  0,13  Proc.  Chlorwasserstoffsäure  im  normalen 
Chlorgemisch  keinen  bemerkbaren  Einfluss  auf  die  Induction 
ausübt. 
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Versuchsreihe  IX. 


ßeobachtungszeit 

Gas  mit  reinem 

Gas  neu  durch- 

1 

Gas  mit  "^/looo 

nach  Minuten. 

Wasser. 

geleitet. 

Salzsäure. 

o 

I 

io,4» 

io,4* 

2 

I2,0 

9,9 

12,5* 

3 

I2,0 

ii,o 

»3,5 

4 

12,5 

io,4 

9,4 

5 

ii»5 

"'5 

8,3 

6 

8,3 

11,5 

9,4 

7 

«o,3 

9,4 

8 

IO,I 

12,3 

9 

12,1 

lo                  1 

12,1 

II 

IO,I 

12 

II, I 

Die  bisher  betrachteten  Bedingungen,  unter  welchen  das  Chlorknall- 

bei  der  Bestrahlung  in  den  inducirten  Zustand  übergeht,  ließen  es 
möglich  erscheinen,   dass  sich   nichtinducirtes  Gas  gegen   inducirtes 

ein  substantiell  verschiedener  Körper  verhalte.  Die  folgenden  Ver- 
lie  haben  diese  Vermuthung  vollkommen  bestätigt.  Dieselben  wurden 
der  einfachen  Weise  ausgeführt,  dass  zu  dem  im  Bestrahlungsgefaß 
ndlichen,  auf  das  Maximum  der  Induction  gebrachten  Chlorgemisch 
t  an  der  Scale  gemessene  Menge  nichtinducirten   Gases  hinzugefügt 

[504]  die  Zeit  beobachtet  wurde,  bis  zu  welcher  das  anfangliche 
uctionsmaximum  wieder  hergestellt  war. 


Versuchsreihe  X. 

Schachtete  Zeit 
in  ^/a  Min. 

Inducirtes  Gas. 

Inducirtes  Gas  mit 
^•'/xooo  nicht  indu- 

Inducirtes  Gas  mit 
^'Vxooo   J^iclit  indu- 

cirter  Gase. 

cirter  Gase. 

0 
0,5 

7,5* 

4,0 

4,0 

I 

6,S 

4,0 

6,0 

1,5 

7,0 

4,5 

6,0 

2 

8,0 

3,0 

5,0 

2,5 

7,0 

5,0 

8,0* 

3 

7,0* 

7,5 

3,5 

7,5 

7,5 

4 

7,5 

8,0 

4,5 

7,5 

7,5 

5 

7,5 

5,5 
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Diese  Versuche  zeigen  daher, 
i)  dass   nichtinducirtes  Gas  gegen    tnducirtes    wie    eine    Contacb-  ' 

Substanz  wirkt; 
2)  dass  schon  ein  Zusatz  von  ^^  des  erstem  bewirken  kann,  dasi 
die  Induction  von  100  auf  55,5')  herabsinkt. 

Die  Curven  Fig.  11  stellen  die  Abhängigkeit  dar,  in  welcher  die 
photochemische  Induction  des  Chlorknallgases  von  der  Masse  und  Sub- 
stanz beigemengter  Gase  steht.  Die  Abscissenlinie  giebt  die  Volumina 
der  zugesetzten  Gase  auf  1000  Volumina  der  normalen  Chlormisdiung, 
und   die   Ordinaten   der  Wirkung,    welche    bei   gleichbleibender   Lidit' 


p  1    1    1 

r  1 ; 1 

i-      l-i 

f^^  i 

■14^     i—                                                                ■" 

'  l      i 

T=r^  ^   r.. 

stärke  unter  dem  Einflüsse  dieser  zugesetzten  fremden  Gase  au^eubt 
werden. 

Eliminirt  man  aus  den  Werthen  der  Beobachtung  den  Etnfluss, 
welchen  die  durch  das  hinzugefügte  Gas  bewirkte  Ausdehnung  ausübt, 
und  reducirt  man  die  chemische  Wirkung  auf  die  Einheit  der  Licht- 
stärke, so  lassen  sich  aus  den  so  berechneten  Größen  Curven  construiren, 
welche  die  Abhängigkeit  der  katalysirenden  Wirkung  von  der  [$05]  Sub- 
stanz und  Masse  der  Contactssubstanz  ausdrücken.  Unsere  Versuche 
sind  indessen  noch  nicht  zahlreich  und  umfassend  genug,  um  schon  hier 
auf  diese  Betrachtungen  näher  eingehen  zu  können. 

Wir  sind  noch  auf  eine  andere  sehr  merkwürdige  Beziehung  der 
photochemischen    Induction   geführt    worden,    welche    für    diese    ganze 


ij  Mittlere  Wirknng  der  e 


1  Beobachtungsreibe  gleich  i 
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Klasse  von  Erscheinungen  besonders  wichtig  ist,  und  die  in  Folgendem 
besteht: 

Im  Dunkeln  erzeugtes,  von  jeder  Spur  fremder  Beimischungen  be- 
freites,  normales  Gas    gebraucht,   wie  wir   gezeigt  haben,   eine  gewisse 
Zeit,   um   durch   Bestrahlung   auf  das  Inductionsmaximum    gebracht   zu 
werden.     Diese  Zeit  ändert  sich  nicht,  wenn  ein  solches  Gas  im  Dunkeln 
läi^ere  Zeit  vor  der   Bestrahlung  sich   selbst   überlassen   wird.     Enthält 
es  dagegen   nur   Spuren  fremder  Beimischungen,   die  so  verschwindend 
klein  seyn  können,  dass  sie  auf  die  Größe  des  Inductionsmaximums  gar 
keinen  bemerkbaren   Einfluss  mehr   ausüben,    so  verkiirzt  sich   die   zur 
Herstellung    des    Inductionsmaximums    erforderliche    Bestrahlungsdauer, 
wenn  man  die  Gasmischung  vorher  im  Dunkeln  einige   Zeit  sich  selbst 
überlassen  hat.    Diese  Erscheinung  tritt  am  augenfälligsten  hervor,  wenn 
man  schon  so  lange  Gas  durch  den  Apparat  geleitet  hat,  dass  die  letzten 
nur  nocli  nach  BiUionteln  zu  schätzenden   Luftbeimengungen  so  gering 
geworden  sind,  dass  ihre  weitere  Beseitigung  schon  keinen  verringernden 
liinfluss    mehr   auf   das    Indiictionsmaximuni    ausübt.      Wir   geben    von 
mehreren  zur  Constatirung  dieser  Thatsache  angestellten  Versuchsreihen 
nur  die  folgende,  welche  mit  einem  flachen,  nur  i  bis  3  Cubikcentimet. 
Gas  fassenden  InsolationsgefäD  ausgeführt   wurde,   durch  welches  schon 
iwei  Tage  lang  viele  Litres  Chlorknaligas  geleitet  waren.     Die  oberste 
Horizontalspalte  der  Tabelle  enthält  die  Nummer  der  Beobachtungsreihen 
in  der  Ordnung,  wie  sie  angestellt  wurden;  die  zweite  enthält  die  Ver- 
dunkelungszeiten des  jedesmal  im  Dunkeln  neu   entwickelten  Gases;  die 
dritte  giebt  die  Zeit  an,  während  welcher  zwischen  je  zwei  Beobachtungs- 
rrihcn    neues   Gas    durch  den   [506^   Apparat  geleitet  wurde.     Die   den 
Argumenten     der    Horizontalspalten     entsprechenden    Verlicalcolumnen 
?eben  die  Größe  der  photochemischen  Wirkungen  zu  den  in  der  ersten 
Vcnicalcolumne  enthaltenen  Beobachtungszeiten. 
Ein  Blick  auf  Versuchsreihe  XI  zeigt: 

1)  dass  der  Verbindungswiderstand  des  noch  nicht  völlig  von  Luft 
befreiten  Gases,  wenn  dasselbe  im  Dunkeln  sich  selbst  über- 
lassen wird,  abnimmt; 

2)  dass  diese  freiwillig  im  Dunkeln  eintretende  Abnahme  in  dem 
MaaQe  geringer  wird,  als  die  Reinheit  des  Gases  bei  fortgesetz- 
tem Gasdurchleiten  zunimmt; 

3)  dass  diese  Abnahme  des  Verb  in  dungs  widerstand  es  noch  statt  hat, 
wenn  das  Gas  so  rein  geworden  ist,  dass  bei  dessen  fortgesetztem 
Durchleiten  durch  das  B e strahl ungsgefäß  schon  keine  Vermehrung 
des  Inductionsmaximums  mehr  bemerkbar  ist. 
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Vci^uchsreihe  XL 
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No.  4.     Xo.  5. 


O' 


20 


No.  6.    No.  7. 
30'  o' 

'  I  ■ 


Xo.  8.    No.  9.  N 
30*  o* 

5'  V 


",» 

;.i 

5»2 

'■  1 

J^.i 

«5.6 

v',\ 

u\4 

22.9 

■ '  f 

n,5 

23,3 

.  • 

•k-* 

15.Ö 

25*3 

• 

■•-.*• 

»TJ 

27»3' 

'^S 

10,8 

26,9 

1 

N  ■ 

.SN.l 

22,3 

27,0 

■i'.i 

*':^^ 

26,3* , 

1 

"■k    i 

26,3    ' 

\  \ 

^>    * 

26,9    ' 

1    » 

^JV.O' 

; 

»  1 

*^v* 

' 

' » 

:S.o 

»\ 

jSa^    . 

\v* 

jS.o 

4.3 

16,7 

19,8 

21,9 

23.9 

26.3* 

25.3 

27.3 
29,8 


1,0  1 

10,0 

2,1 

6,3 

21,9 

19,3      ! 

21,8 

20^ 

28,1* 

22,9      ' 

27,0* 

21,9 

27,8 

25.5      . 

27,3 

25,0 

28.3  , 

26;  1* 

27.3 

28,5' 

29.4    i 

26,8 

29,3 

28,3 

28,8 

26,8 

28,5 

■ 

t 

28,0      , 

IVu  Versuchen  entsprechen  in  der  Ordnung,  wie  sie  angesteü 
K^lstcnde  wie  man  sieht  immer  gleich  bleibende  Mittelwerthe  der  1 
tivMisnuixinia,  die  von  den  mit  Sternchen  bezeichneten  Peobacht 
»ui  ijorcchnet  sind: 
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Xo. 


?» 


r? 


IJ 


1 

28,0 

+  0,6 

■> 

27,0 

<-^4 

3 

26,8 

—  o,g 

4- 

^7,1 

-  0,3 

5- 

27,2 

—  0,2 

6. 

28,4 

+   IjO 

/ ' 

27r4 

0,0 

8. 

27,5 

+  0,1 

0. 

2b,I 

+  0,7 

10. 

26,3 

+  1,1 

Mittel  27,4 

Die  Curven  P'ig.  1 2  geben  ein  anschauliches  Bild  von  der  Ab 
des  Verbindungswiderstandes    bei    der    Verdunkelung.      Die    Abs 
linien    drücken   die    Dauer    der   Bestrahlung,    die  Ordinaten    die 
Bcstrahlungsdauer  entsprechenden  chemischen  Wirkungen  aus,  gei 


I    Entwückitilnc^^»:f±A  gewcchMlt  und  lange  Zeit 
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die  in  einer  Minute  gebildete  Salzsäure.  Alle  mit  ungeraden 
lem  versehenen  Curvcn  stellen  in  der  Ordnung  von  unten  nach 
den  Gang  der  Induction  des  in  immer  größerer  Reinheit  frisch 
teilten  Gases  dar;  die  mit  geraden  Nummern  versehenen  dagegen 

den  Gang  der  Induction,  nach- 
ilassclbc  Gas  eine  längere  Zeit 
ilbst  im  Dunkeln  überlassen  blieb, 
lieht,  dass  die  flacheren  Curven 
isch  bereiteten  Gases  No.  i,  3, 
id  g  sich  mit  wachsender  Reinheit 
isgemisches  immer  mehr  empor- 
1,  und  den  Curven,  welche  ver- 
Item  Gase  entsprechen ,  immer 
nähern,  bis  beide  in  No.  9  und 
he  innerhalb  der  Beobachtungs- 
zusammenfallen. 

illkommen  chemisch  reines  Chlor- 
as  verhält  sich  daher  sehr  ver- 
en  von  solchem ,  welches  eine, 
auch  nur  verschwindend  kleine 
reinigut^  enthält.  Das  erstere 
lert     seinen     Verbindungswider- 

im  Dunkeln  sich  selbst  über- 
,  nicht.  Bei  dem  andern  ver- 
:  sich  dieser  Widerstand  unter 
ben  Umstanden  von  selbst,  ähn- 
ie  eine  aus  ihrer  Lage  gebrachte 
in  Folge  der  elastischen  Nach- 
ig  nach  und  [508}  nach  in  die 
ngliche  Lage  zurückkehrt.  Es 
mithin  einen  normalen  Verbin- 
viderstand  w,  welcher  der  voll- 
en reinen  Chlormischung  zu- 
t,  der  sich  nicht  von  selbst,  sondern  nur  bei  der  Bestrahlung 
,  und  einen  erhöhten  Verbindungswiderstand  w  -f-  »,  der  nach  und 
ron  selbst  auf  den  normalen  Widerstand  zv  zurücksinkt.  Es  schien 
cht  unmöglich,  dass  dieser  erhöhte  Verbindungs widerstand  w  -\-  n 
;r  Substanz  der  Pole  in  Beziehung  stehen  könne,  an  dem  das  Gas 
3schied.  Weitere  Versuche  haben  uns  aber  gezeigt,  dass  ganz  dic- 
Erscheinungen  eintreten,  mag  das  Gas  an  Polen  von  Platin  oder 
au^eschieden  werden. 
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Wenn  wir  die  aus  unseren  Versuchen  bisher  abgeleiteten  Gesetze 
der  photochemischen  Induction  überblicken,  so  liegt  es  sehr  nahe,  eine 
Erklärung  derselben  in  der  einfachen  Annahme  zu  suchen,  dass  das 
Chlor  oder  der  Wasserstoff  oder  beide  Gase  durch  Insolation  in  einen 
allotropischen  Zustand  leichterer  Verbindungsföhigkeit  übergehen,  oder 
mit  anderen  Worten,  dass  diese  Gase  (oder  eines  derselben)  ähnlich  dem 
gewöhnlichen  und  ozonisirten  Sauerstoff  bald  passiv  bald  activ  seyn 
können.  Wenn  diese  Erklärung  die  richtige  wäre,  so  müssten  sich  jene 
Gase  auch  dann  noch  in  den  Zustand  der  Induction  versetzen  lassen, 
wenn  sie,  jedes  einzeln,  der  Bestrahlung  ausgesetzt  würden.  Dass  dieß 
aber  keineswegs  der  Fall  ist,  haben  uns  directe  Versuche  gezeigt,  die 
auf  folgende  Weise  ausgeführt  wurden. 

Wir  ließen  die  in  zwei  gesonderten  Thonzellen  bei  Lichtausschluss 
auf  gewöhnliche  Art  elektrolytisch  entwickelten  Gase  jedes  für  sich  durdi 
zwei  enge  bündeiförmig  zusammengebogene  2  bis  3  Fuß  lange  Glas- 
röhren streichen,  welche  durch  die  Fensterlade  unseres  verdunkelten 
Zimmers  ins  Helle  geführt  und  von  da  wieder  in  das  dunkele  Zimmer 
zurückgeleitet  wurden,  wo  sie  sich  zu  einer  mit  dem  Beobachtungs- 
instrumente communicirenden  Röhre  vereinigten.  Mit  Hülfe  dieser  dem 
Lichte  ausgesetzten  Glasröhren  ließ  sich  jedes  einzelne  der  gemischt  in 
das  Instrument  1509]  eintretenden  Gase  getrennt  insoliren  und  auf  die  da- 
bei eingetretenen  Veränderungen  der  Verbind ungsfahigkeit  prüfen.  Wir 
entwickelten  das  in  getrennten  Zellen  abgeschiedene  Gas,  während  die 
zur  Insolation  der  getrennten  Gase  bestimmten  Röhren  sorgfältig  mit 
schwarzen  Pappekapseln  verdunkelt  waren,  so  lange,  bis  dasselbe  die  zu 
Beobachtungen  erforderliche  Empfindlichkeit  erreicht  hatte,  und  be- 
stimmten den  Gang  der  Induction  durch  zwei  auf  einander  folgende 
Beobachtungsreihen,  bei  deren  ersterer  die  Gase  insolirt,  bei  deren  letz- 
terer dagegen  jedes  für  sich  der  Bestrahlung  zuvor  ausgesetzt  war.  Bei 
der  ersten  der  folgenden  Versuchsreihen  wurde  helles  vom  gesammten 
Himmel  ausgehendes  Tageslicht,  bei  der  zweiten  directes  Sonnenlicht 
zur  Insolation  benutzt.  Die  Verticalspalte  I  enthält  die  Zeit  der  Beob- 
achtung, die  Spalte  II  giebt  die  diesen  Zeiten  zugehörigen  Wirkungen 
für  die  Dauer  einer  Minute,  und  zwar  a  für  das  nicht  insolirte  und  b  für 
das  unmittelbar  vorher  insolirte  Gas  (siehe  Versuchsreihe  XII). 

Obgleich  die  zur  Insolation  der  getrennten  Gase  dienende  Helligkeit 
bei  diesen  Versuchen  so  groß  war,  dass  die  Verbindungsfahigkeit  der 
Gase,  wenn  sie  gemischt  gewesen  wären,  sich  momentan  bis  zur  explo- 
siven Entzündung  gesteigert  haben  würde,  so  zeigte  sich  bei  den  ganz 
[510]  unter  denselben  Verhältnissen  getrennt  insolirten  Gasen  innerhalb 
der  Gränzen  unvermeidlicher  Beobachtungsfehler  dieselbe  Verbindungs- 
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Versuchsreihe  XII. 


Erste  Versuchsreihe 

mit  Tageslicht. 

Zweite  Versuchsreihe  mit  directem 
Sonnenlicht. 

I. 

n. 

b 

I. 

i            ii                        b 

• 

0 

- 

0 

I 

5.5 

8,5 

I 

0,5 

0,5 

2                     6,0 

8,5 

2 

«3.5                   0,5 

3          1 

6,5 

9,0 

3 

18,0                 19.0 

4 

«1,5 

10,0 

4 

16,0 

35^0 

5 

32»o 

12,0 

5 

29,0 

54,0 

6 

73»o 

27,0 

6 

38,0 

50,0 

7 

etc. 

75,0 
etc. 

7 

S5,o 

etc. 

etc. 

Eiligkeit  wie  bei  dem  gar  nicht  insolirten  Gase.  Diese  Versuche  zeigen 
daheTi  dass  das  Licht  weder  im  Wasserstoff  noch  im  Chlor  allein  eine 
Veränderung  hervorbringt,  und  dass  die  in  einem  Gemische  beider  vom 
Xjchte  hervorgebrachten  Wirkungen  auf  photochemischen  Einflüssen  be- 
ruhen müssen,  welche  sich  lediglich  nur  auf  die  in  Tliätigkeit  begriffene 
-Anziehung  chemisch  wirkender  Molecüle  erstrecken. 

Wir  haben  im  Verlaufe  dieser  Untersuchung  vielfach  Gelegenheit 
gehabt,  zu  zeigen,  dass  die  Curven,  welche  für  eine  gleichbleibende 
Xichtstärke  die  Zunahme  der  chemischen  Wirkungen  nach  der  Zeit  aus- 
drücken, ein  Maximum  in  der  Wirkungszunahme  zeigen,  das  sich  durch 
einen  Wendepunkt  an  der  Curve  zu  erkennen  giebt.  Es  schien  uns 
nicht  ohne  Interesse,  noch  weiter  zu  untersuchen,  ob  diese  Eigenschaft 
der  Inductionscurven  in  der  Wirkungsweise  der  chemischen  Kräfte  über- 
Inupt  ihren  Grund  hat,  oder  ob  der  Einfluss  des  Lichts  dabei  eine  be- 
aoadere  Rolle  spielt.  Wir  haben  daher  noch  einige  Versuche  über 
idiochemische  Induction  d.  h.  über  die  Zunahme  der  Verbindungsfähig- 
keit der  Reactionen  angestellt,  die  ohne  äußere  Mitwirkung  der  Wärme, 
i  des  Lichts  oder  anderer  fremder  Kräfte  allein  und  ausschließlich  unter 
\  dem  Einflüsse  chemischer  Kräfte  selbst  vor  sich  gehen. 
L  Es  diente  zu  diesen  Versuchen  eine  sehr  verdünnte   wässerige,   mit 

K  Weinsäure  versetzte  Bromlösung,  die  bei  ein  und  derselben  Temperatur 
H  Jm  Dunkeln  sich  selbst  überlassen  eine   sehr  langsame  Zersetzung  er- 
™'*^et,  bei  der  das  freie  Brom  allmählich  in  Bromwasserstoffsäure  über- 
t 
Von  dieser  Lösung  wurde  nach  den  Zeiten   T^  T^  , ,  Tn  ein  gleiches 
■^  raf  seinen  Bromgehalt  durch  iodometrische  Titrirunj^  untersucht 

6* 
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und  durch  Subtraction  des  so  gefundenen  Bromgehalts  jff,  von  dem  zu 
Anfang  des  Versuchs  vorhandenen  Bromgehalt  B^  die  Menge  des  vom 
Anfang  des  Versuchs  bis  zum  Zeitpunkt  der  Titrirung  in  [5x1]  Verbin- 
dung getretenen  Broms  B^^  —  B^  bestimmt.  Bezeichnet  man  durch  c 
die  in  einem  Bürettengrade  enthaltene  Jodmenge,  durch  n  die  zur  Zer- 
störung des  Jods  im  Ueberschuss  angewandte  Masse  schwefliger  Säure, 
durch  /  die  zur  Zerstörung  von  ein  Maaß  schwefliger  Säure  nöthigen 
Bürettengrade,  durch  t^  die  zur  Zerstörung  der  überschüssig  zugesetzten 
schwefligen  Säure  erforderlichen  Bürettengrade,  und  durch  Br  und  J  die 
Atomgewichte  des  Jods  und  Broms,  so  erhält  man  die  in  dem  unter- 
suchten Flüssigkeitsvolumen  enthaltene  Brommenge  B  mit  Hülfe  der 
Gleichung: 

a(nt  —  t,)Br 
B  = j 

Hat  man  auf  diese  Weise  für  die  Zeiten  T^T^ , . ,  die  in  ein  und 
demselben  Maaß  Bromflüssigkeit  vorhandenen  Brommengen  B^B^... 
bestimmt,  so  ergeben  sich  daraus  die  von  ein  Theil  des  in  der  Lösung 
ursprünglich  vorhandenen  Broms  zu  den  Zeiten  7\  7^, . . .  in  Verbindung 
getretene  Brommengen  gleich 

Bq-B,    B^-B, 
B^      '        B.      '" 


Die  Flüssigkeiten  der  Versuchsreihe  XIII  enthielten  bei  Versuch  I 
auf  I  Grm.  Brom  1,139  krystallisirte  Weinsäure  und  648,9  Grm.  Wasser; 
bei  Versuch  2  auf  i  Grm.  Brom  1,654  Weinsäure  und  705,5  Wasser;  bei 
Versuch  3  auf  i  Grm.  Brom  6,6166  Weinsäure  und  1410,2  Wasser.  Bei 
sämmtlichen  Titrirungen  war  a  =  0,0022593.  Als  Werthe  für  J  und  Br 
wurden  die  Zahlen  794,37  und  500,00  bei  der  Berechnung  ange- 
nommen. 

Die  folgende  Zusammenstellung  der  Versuche  giebt  in  der  ersten 
Verticalspalte  die  Zeitdauer  der  freiwilligen  Zersetzung  in  Stunden 
T^o  7",  . .  . ,  die  zweite,  dritte  und  vierte  die  Elemente  der  Titrirung,  die 

fünfte   die   Werthe  B^  B^  . , .   und    die    letzte      ""    — -  den  Bromverlust 

für  I  Theil  Brom  für  die  successiven  Zeiten    7^^  T^  . . . 


} 
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[5x2]      Versuchsreihe  XIII. 

Versuch   i. 


Versuch  2. 


42,1 
59,0 
50,0 
69,1 
60,7 
61,2 
71.2 


Versuch  3. 


T 

n 

/x 

/ 

B 

Bo-B, 

0.10864 

Bo 

0,00000 

0 

2 

30.2 

53,4 

2 

I 

17,2 

92,6 

0,10722 

0,01307 

18 

2 

29,7 

52,3 

0.1065 1 

0,01961 

20 

2 

19,1 

46,7 

0,10566 

0,02743 

26 

2 

15,0 

44,0 

0,10381 

0,04446 

42,5 

2 

40,9 

56,5 

0,10253 

0,05624 

65,5 

2 

39,7 

45,6 

0,07323 

0,32574 

88,5 

I 

16,4 

59'9 

0,06185 

043068 

136,5 

I 

35,5 

68,6 

0,04707 

0,56673 

163,0 

I 

50,0 

79,5 

0,04124 

0,62039 

B 


0.10424 
0,10381 
0,09415 
0,05091 
0.04493 
0,03612 
0,02673 


Br 


Br 


Br 


0,00000 
0,00413 
0,09680 
0,51164 
0,56901 

0,65354 
0,74362 


1 

7          // 

1 
1 

/ 

B 

Bo-B, 

Bo 

0    i     I 

5,0 

42,6 

0,05347 

0,00000 

17         1 

22,5 

59.0 

0,05190 

0,02935 

27         I 

18,3 

50,0 

0,04508 

0,15695 

76    ,     I 

18,4 

35,5 

0,02474 

0,53538 

102.5   i    I 

63,4 

69,1 

0,00811 

0,84841 

125   ,    I 

58.3 

60.7 

0.0034 1 

0,93616 

150      I 

60.1 

60,1 

0,00000 

1,00000 

Die  den  Versuchen  i,  2  und  3  entsprechenden  Curven  No.  i,  2 
id  3  Fig.  13  zeigen  die  Zunahme  der  gebildeten  Bromwasserstoffsäure 
ch  den  auf  der  Abscissenlinie  aufgetragenen  Zeiten. 

Es  kann  mithin,  da  auch  diese  Curven  einen  Wendepunkt  haben, 
i  der  idiochemischen  Induction,   wie  bei    der    [513]   photochemischen 
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eine  Phase  im  Verlaufe  der  Zersetzung  geben,  wo  die  WiTkungßsumtAiK 
ein  Maximum  erreicht.  Der  Eintritt  eines  solchen  Maximums  scheint 
daher  nicht  in  einer  besonderen  Eigenthümlichkeit  der  Lichtwirkungeo, 
sondern  in  der  Wirkungsweise  der  Verwandtschaftskräfte  selbst  m 
liegen. 

Die  Gesetze  der  photochemischen  Induction,  welche  wir  in  diesem 
Abschnitte  festgestellt  haben,  geben  den  Schlüssel  zur  Erklärung  fiir 
viele  der  räthselhaften  Erscheinungen,  welche  den  photographischen  Pro- 
cessen zum  Grunde  liegen.  Ohne  hier  auf  die  Beziehungen  dieser  Ge- 
setze zu  den  Vorgängen  bei  der  Photographie  im  Allgemeinen  ausführ- 
licher einzugehen,  wollen  wir  nur  einer  Erscheinung  Erwähnung  thun, 
die  so  räthselhaft  gewesen  ist,  dass  man  geglaubt  hat,  sie  nur  durch  die 
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Annahme  einer  ganz  neuen  Eigenschaft  gewisser  Lichtbestandtheile,  so- 
genannter 'fayons  co>ilitiuateurs<  erklären  zu  können.  Diese  Erscheinung 
beruht  auf  folgenden  zuerst  von  E.  Becquerel  angestellten  Beobach- 
tungen. Setzt  man  eine  iodirte  Daguerre'sche  Platte  oder  ein  empfind- 
liches photographisches  Papier,  welches  zur  Hälfte  verdunkelt  ist,  einer 
gleichförmigen  Bestrahlung  aus,  die  nicht  hinreicht  einen  unmittelbar 
sichtbaren  oder  durch  photographische  Präparation  darstellbaren  Licht- 
eindruck zu  erzeugen,  so  hat  das  Papier  oder  die  Platte  die  Eigenschaft 
erlangt,  wenn  alle  Punkte  ihrer  Oberfläche  nun  einer  schwachen  gleich- 
förmigen Beleuchtung  ausgesetzt  werden,  an  der  vorher  insolirten  Stelle 
sich  zu  schwärzen,  während  die  vorher  nicht  insolirte  noch  unverändert 
bleibt.  Geschah  die  erste  kurze  Insolation  nicht  an  allen  Stellen  mit 
gleicher  Lichtstärke,   so  erfolgt  später  die  Schwärzung  mit  einer  diesen 


Lichtstarken  entsprechenden  Intensität,  und  zwar  so  vollkommen,  dass 
ein  angefangenes  Daguerre'sches  Bild  fast  eben  so  vollkommen  aus- 
gearbeitet wird,  als  ob  die  ursprünglichen  Abstufungen  des  Lichts,  nicht 
aber  ein  an  allen  Stellen  gleich  starkes  Licht  darauf  fortgewirkt  hätte. 
Um  diese  auffallende  Erscheinung  zu  erklären,  bedarf  es  der  Annahme 
nicht,  dass  ;si4"  es  eine  besondere  Klasse  von  Lichtstrahlen  giebt,  welche 
die  photochemischen  Wirkungen  nur  fortzusetzen,  aber  nicht  einzuleiten 
vermögen.  Die  Erscheinung  ist  vielmehr  eine  einfache  Folge  der  photo- 
chemischen  Induction,  und  zeigt,  dass  sich  die  von  uns  nur  für  das 
Chlorknallgas  nachgewiesenen  Phänomene  auch  bei  anderen  photoche- 
niischcn  Processen,  nur  in  etwas  veränderter  Form,  wiederiinden.  Wäre 
das  Chlorknallgas  ein  fester  Körper,  der  sich  unbeschadet  seiner  Licht- 
cmpfindhchkeit  wie  Jodsilber  auf  Papier  iixiren  lieüe,  so  raüsste  ein  sol- 
ches mit  diesem  Ucberzuge  bedecktes  Papier  jenes  auffallende  Verhalten 
genau  so  zeigen,  wie  man  es  auf  Daguerre'schen  Platten  oder  photo- 
graphisch wirksamen  Schichten  in  der  Wirklichkeit  beobachtet-  Um 
diese  Behauptung  zu  rechtfertigen,  wollen  wir  uns  vorstellen,  dass  eine 
solche  Qilorknallgasschicht  die  Lmpfindlichkeit  des  Gases  in  Versuchs- 
reihe IV  Versuch  d  dieser  Abhandlung  besitze.  Wir  wollen  uns  ferner 
vorstellen,  dess  die  Schicht  zur  Hälfte  verdunkelt,  zur  Hälfte  frei  fünf 
Minuten  lang  wie  in  Versuch  i  bestrahlt  worden  sey,  so  ist  die  Wirkung 
auf  dem  verdunkelten  wie  auf  dem  beleuchteten  Theile  der  Schicht 
immer  noch  o,  wie  die  Zahlen  des  Versuchs  i  zeigen.  Die  Platte  wird 
daher  weder  auf  dem  verdunkelten  noch  auf  dem  beleuchteten  Theile 
eine  Veränderung  zeigen  und  eben  so  wenig  durch  irgend  ein  Reagens 
eine  solche  erkennen  lassen.  Setzt  man  aber  jetzt  die  ganze  Schicht 
einer  gleichförmigen  Bestrahlung  aus,  so  wird  sich  der  eben  verdunkelte 
Theil  derselben  ganz  anders  verhalten  als  der  bereits  insolirte.  Dieser 
letztere  wird  nun  in  den  ersten  5  Minuten  eine  Veränderung  erleiden, 
p. weiche  durch  die  gebildete  Salzsäuremenge 

■  2,1  -r  14,6  +  2q,2  +  31.4  -I-  30.1  =  107,4 

•■ausgedrückt  wird,  während  auf  dem  letzteren  uoch  nicht  insolirten  Theile 
der  Schicht  in  derselben  Zeit  und  durch  dieselbe  Lichtmenge  dem  Ver- 
suche 1  il  zufolge  noch  gar  keine  Salzsäurebildung  stattfinden  kann. 
Gäbe  sich  die  Salzsäurebildung,  wie  bei  dem  Chlorsüber,  durch  eine 
dunkle  Färbung  zu  erkennen,  so  würde  der  bei  der  ersten  Bestrahlung 
verdunkelt  gehaltene  [515]  Theil  der  Wasserstoffchlorschicht  auch  jetzt 
noch  weiß,  der  andere  dagegen  schwarz  erscheinen,  sich  also  genau  so 
verhalten  wie  unter  denselben  Verhältnissen,  die  empfindliche  Schicht 
dner  Silberplatte  oder  eines  photographischen  Papiers. 
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Betrachten  wir  nun  den  zweiten  Fall,  wo  ein  durch  verschiedene 
Lichtabstufungen  begonnenes  Bild  bei  einer  darauf  folgenden  gleieb- 
förmigen  Bestrahlung  doch  noch  den  früheren  Lichtabstufungen  ent- 
sprechend weiter  ausgearbeitet  und  fortgebildet  wird.  Wir  denken  uns 
wieder  eine  fixirte  Wasserstoffchlorschicht  von  der  Empfindlichkeit  der 
zur  Versuchsreihe  IV  benutzten  Chlormischung,  und  nehmen  an,  dass 
auf  die  Stellen  /,  /,  p^  p^  die  auch  bei  jenen  Versuchen  benutzten 
Lichtstärken  i,  1,78,  2,45,  4,17  einwirken,  so  ist  den  Versuchen  i^,  2f, 
3^  zufolge  nach  Verlauf  der  ersten  Minute  die  chemische  Wirkung,  ge- 
messen durch  die  in  der  Minute  gebildete  Salzsäure,  bei  /,  o,  bei  /,  2,1, 
bei  ^3  5,2  und  bei  p^  65,6.  Dividirt  man  diese  Zahlen  durch  die  zu- 
gehörigen Lichtstärken,  so  erhält  man  für  die  Salzsäuremengen,  welche 
an  den  Stellen  ^x  /»  •  •  •  ^^  gleichen  Zeiten  bei  der  Bestrahlung  i  also 
bei  einer  gleichförmigen  Beleuchtung  gebildet  werden,  der  Reihe  nach 
die  Werthe  o,  1,18,  2,12,  15,7.  Diese  Zahlen  drücken  mithin  die  Ver- 
bindungsfahigkeit  oder,  was  dasselbe  ist,  die  Empfindlichkeit  der  sen- 
siblen Schicht  an  den  Stellen  /,  p^  p^  p^  aus.  Nach  Verlauf  der  zweiten 
Minute  würde  die  Empfindlichkeit  an  denselben  Stellen  o,  6,07,  26,8, 
29,3,  und  nach  3  Minuten  würde  sie  18,6,  32,7  und  54,7  geworden  seyn. 
Man  sieht  daher,  dass  die  Empfindlichkeit  der  Schicht  durch  die  ersten 
Lichteindrücke  verändert  wird,  und  zwar  so  verändert  wird,  dass  der 
größeren  Helligkeit  auch  eine  größere  Empfindlichkeit  entspricht. 
Könnte  man  die  Empfindlichkeit,  welche  die  Schicht  bei  den  ersten 
Lichteindrücken  eines  Bildes  erlangt,  durch  Schattirungen  auf  dieselbe 
auftragen,  so  würden  diese  Schattirungen  das  Bild  selbst  darstellen.  Bei 
gleichförmiger  Bestrahlung  muss  daher  auch  die  chemische  Wirkung 
diesem  ideellen  [516]  Bilde  conform  erfolgen,  und  wenn  die  chemische 
Wirkung  durch  eine  Färbung  sichtbar  wäre,  ein  wirkliches  Bild  ent- 
stehen. 

Nachdem  wir  in  diesem  Abschnitte  die  wichtigsten  Erscheinungen 
der  photochemischen  Induction  betrachtet  haben,  wollen  wir  uns  in  dem 
nächsten  mit  den  Gesetzen  beschäftigen,  von  welchen  die  chemischen 
Wirkungen  des  Lichtes  nach  vollendeter  Induction  beherrscht  werden. 
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35]  Zur  Entscheidung  der  Frage,  ob  bei  dem  Acte  der  photo- 
chemischen  Verbindung  eine  Arbeit  geltistet  werde,  für  welche  eine 
-äquivalente  Menge  Licht  verschwindet,  oder  ob  es  sich  dabei  gleichsam 
iiir  um  eine  Auslösung  handele,  welche  durch  die  chemischen  Strahlen 
iine  merklichen  Li  cht  verbrauch  vermittelt  wird,  müssen  wir  zunächst 
■i'vas  naher  auf  die  Erscheinungen  eingehen,  welche  an  der  Gränze  und 
iüi  Innern  eines  von  chemisch  wirksamen  Lichtbestandtheilen  durch- 
strahlten Mediums  stattfinden. 

Es  ist  bekannt,  dass  viele  Körper  die  chemischen  Strahlen  mehr 
oder  weniger  leicht  durch  sich  hindurchlassen,  andere  sie  fast  ganz  aus- 
fischen. Zu  den  ersteren,  welche  man  diachemane  nennen  kann,  gehören 
isst  alle  farblosen  oder  blau  und  violett  gefärbten;  zu  den  letzteren,  den 
achemanen,  die  meisten  undurchsichtigen  gelb  oder  roth  gefärbten  Medien. 
Obgleich  Bezeichnungen,  wie  „diatherman"  und  „athermann",  „diacheman" 
und  ,,achcman",  nur  relative,  ohne  scharfe  Gränzen  in  einander  über- 
gehende Unterschiede  ein  und  derselben  Erscheinung  ausdrücken  und 
daher  nicht  als  streng  wissenschaftliche  Unterscheidungen  gelten  können, 
so  haben  wir  doch  keinen  Anstand  genommen,  sie  zur  Vermeidung  einer 
weitläuf tigeren  Ausdrucks  weise  beizubehalten. 

Durchstrahlt  das  Licht  eine  photochemisch  nicht  afficirbare  Körper- 
Schicht,  so  wird  ein  Theil  der  Strahlen  ausgelöscht  und  dafür  eine  aequi- 
älente  Menge  Wärme  erzeugt. 

Nennt  man  ^  die  Menge  des  Lichtes  bei  dem  Eintritt  in  die  Schicht 
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und  /  die  bei  dem  Austritt  noch  übrig  gebliebene  [236]  Menge  und  nimmt 
man  an,   dass  die  Extinction  der  Lichtstärke  proportional  erfolgt,  so  ist 

^/o=/) 

worin  a  eine  Constante  bedeutet,  welche  angiebt,  der  wievielste  Theil 
der  ursprünglichen  Lichtmenge  nach  der  Durchstrahlung  noch  übrig  ge- 
blieben ist.  Hat  die  auf  aj^  herabgesunkene  Lichtmenge  eine  zweite 
Schicht,  welcher  der  Coefficient  a^  zukommt,  durchstrahlt,  so  wird  die 
Lichtmenge  aa^  /o,  nach  Durchstrahlung  der  dritten  Schicht  aa^  ^Jo  u.s.w. 
Aendert  man  die  Reihenfolge  der  Schichten,  so  ist  damit  nur  die  Ord- 
nung der  Factor en  aa^a^  geändert,  ohne  dass  die  Lichtmenge  aa^a^J^ 
eine  andere  wird.  Es  ist  daher  für  die  Menge  der  durchgelassenen 
Strahlen  in  Beziehung  auf  deren  Absorption  völlig  gleichgültig,  in  welcher 
Ordnung  man  die  zwischen  Lichtquelle  und  Messinstrument  eingeschal- 
teten absorbirenden  Medien  anwendet. 

Um  den  Beweis  zu  führen,  dass  die  Extinction  der  chemisch  wirkenden 
Strahlen  wirklich  ihrer  Intensität  proportional  erfolgt,  haben  wir  folgenden 
Weg  eingeschlagen: 

Die  von  einer  constant  erhaltenen  Lichtquelle  ausgehenden  Strahlen 
wurden  vor  und  nach  ihrem  Durchgange  durch  einen  mit  trockenem 
Chlor  gefüllten  Durchstrahlungscylinder  gemessen.  Wenn  die  Lichtmenge/, 
den  Weg  durch  die  erste  Glasplatte  des  Cylinders  zurückgelegt  hat,  so 
wird  sie  aJ^^  nach  Durchstrahlung  des  Chlors  wird  sie  abJ^  und  nach 
Durchstrahlung  der  zweiten  Glasplatte  aba^  e/„.     Für  die  durchgelassene 

Lichtmenge  erhält  man  daher  aa^  bJ^^^=J  oder  aa^b  =  y- 

Bestimmt  man  daher  für  verschiedene  Lichtmengen  J^y  die  durch  den 

Chlorcylinder  hindurchgelassene  Lichtmenge  J,  und  ergiebt  der  Quotient  , 

stets  denselben  Werth,  so  darf  die  Proportionalität  des  auffallenden  Lichti 
mit  dem  durchgelassenen  als  bewiesen  angesehen  werden. 

Die  folgenden  Versuche  zeigen  diese  Gleichheit  des  Quotienten  j 
für  Lichtmengen  von   i   bis   1,9. 


[237J  Versuchsreihe  I. 
No.  d. 
Versuche.  i.  2.  3.  4.  5.  6.  7.  8. 

Jo  13Ö2       13,20      12,85       13,51       7,21      8,34      12,39      12,84 

J  3,63       3,63       3,79       3,79     2,11      2,44       3,69       3,69 
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Die  Rechnung  giebt  für  ^  • 


Nr.  des 

J 

Abweichung 

Relative 

Versuchs. 

X 

vom  Mittel. 

Lichtstärke 

I. 

0,267 

—  0,019 

1,875 

2. 

0,275 

—  0,011 

1,830 

3. 

0,295 

+  0,009 

1,782 

4. 

0,281 

—  0,005 

1,874 

5- 

0,293 

+  0,007 

1,000 

6. 

0,293 

+  0,007 

1,136 

7- 

0,298 

-}-  0,012 

1,716 

8. 

0,287 

-\-  0,001 

1,771 

Mittel 


0,286. 


Aus  der  durch  diese  Versuche  nachgewiesenen  Thatsache,  dass  die 
chemisch  wirkenden  Strahlen  ihrer  Intensität  proportional  absorbirt  werden, 
lässt  sich  das  allgemeine  Gesetz  für  die  optische  und  chemische  Extinction 
in  durchsichtigen  Medien  herleiten.  Denn  da  die  Menge  der  chemischen 
Strahlen,  welche  in  einer  Schicht  von  endlicher  Dicke  absorbirt  werden, 
der  Menge  der  auffallenden  Strahlen  proportional  ist,  so  darf  man  auch 
annehmen,  dass  für  eine  unendlich  dünne  Schicht  dasselbe  Gesetz  gilt. 
Geht  man  von  dieser  Annahnre  aus,  und  nennt  man  t/^  die  Lichtintensität 
vor  der  Durchstrahlung,  J  die  Lichtintensität  nach  Durchstrahlung  einer 

Körperschicht  von  der  Dicke  A,  und  nennt  man  endlich  -    die  Dicke  der 


a 


Körperschicht,  nach  deren  Durchstrahlung  die  Intensität  der  einfallenden 
Strahlen  auf  7,^  herabgesunken  ist,  so  hat  man  zwischen  der  durchgelas- 
senen Lichtmenge  e/und  der  Dicke  der  durchstrahlten  Schicht  die  Gleichung: 


und  daraus  [238] 


2)  J=J^'  10-^'" 


«  =  i.iog(j;) 


Die  Werthe  von  a  für  Qilor  oder  Chlorknallgas  können  dadurch 
bestimmt  werden,  dass  man  verschieden  dicke  Schichten  der  zu  unter- 
suchenden Gase  von  einer  constant  erhaltenen  Lichtquelle  aus  durch- 
strahlen lässt  und  die  Intensität  des  eintretenden  und  austretenden  Lichtes 
misst.  Da  die  Gase  zwischen  Plangläsern  eingeschlossen  sind,  so  muss 
auf  den  Lichtverlust  in  diesen  Plangläsern  Rücksicht  genommen  werden. 
Dieser  Lichtverlust  setzt  sich  aus  den  von  den  Gränzflächen  der  Platten 
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reflectirten  Strahlen  und  aus  den  im  Innern  derselben  ausgelöschten  zu- 
sammen. 

Es  ist  für  unsere  Zwecke  von  Wichtigkeit,  den  Antheil  des  ver- 
k>renen  Lichts,  welcher  auf  Rechnung  dieser  reflectirten  und  denjenigen, 
welcher  auf  Rechnung  der  absorbirten  Strahlen  gesetzt  werden  muss, 
zu  kennen.  Wir  haben  uns  daher  zunächst  mit  dieser  Aufgabe  zu  be- 
schäftigen. 

Nennt  man  Jg  die  von  dem  auffallenden  Lichte  J^  in  das  Medium  ein- 
dringende Lichtmenge,  die  nach  der  zurückgelegten  W^längeÄ  noch  übrige 
Lichtmenge  Jp  und  die  Weglänge  bei  der  die  ursprünglich  eingetretene 

Lichtmenge  J^  auf  7xo  durch  Extinction  vermindert  ist,  — ,  so  hat  man 

J^'=^Jg'  io~***,  worin  a  eine  von  der  Natur  des  Mediums  abhängige 
Constante  ist,  die  wir  den  Extinctionscoefficienten  nennen  wollen. 

Nur  die  auf  das  Medium  auffallende  Lichtmenge  J^,  nicht  die  in 
dasselbe  eindringende,  lässt  sich  unmittelbar  messen.  Die  letztere  kann 
aber  durch  Rechnung,  namentlich  für  senkrechte  Strahlen  leicht,  wie 
folgende  Betrachtung  zeigt,  bestimmt  werden.  Denkt  man  sich  die  Licht- 
menge I  in  der  Richtung  j,  ,  Fig.  i,  senkrecht  auf  die  Vorderfläche  des 

^  Mediums  AA  auffallend,  so  wird  zunächst  bei  i,  die 
Lichtmenge  ^  reflectirt  und  daher  nur  die  Lichtmenge 
I  —  ^  in  das  Medium  eindringen,  wo  C  eine  Constante 
bedeutet,  die  von  der  Natur  und  Oberfläche  der  durch- 
strahlten Medien  abhängt,  und  die  wir  den  Reflexions- 
coefficienten  [239]  nennen  wollen.  Hat  die  eingedrun- 
gene Lichtmenge  i  —  C  die  //  betragende  Länge  bis 
zur  zweiten  Gränzfläche  des  Mediums  bei  i^  zurück- 
Fig.  I-  l^g^  so  ist  ihre  Menge  in  Folge  der  stattgehabten  Ex- 

tinction (i  — t)  io~*"  geworden.  Von  dieser  noch 
übrigen  Lichtmenge  wird  abermals  an  der  zweiten  Gränzfläche  der  An- 
theil ^  also  ^  (i — t)  io~"*"  reflectirt,  so  dass  die  noch  übrige  aus  der 
zweiten  Gränzfläche  des  Mediums  austretende  Lichtmenge  (i  —  t)  io~*" — \ 
(i  —  t)  io~"*"  oder  einfacher  (i  — Q'  lo^-*"  beträgt.  Sieht  man,  wie  es 
bei  den  nachfolgenden  Berechnungen  unserer  Versuche  geschehen  ist,  von 
den  weiteren  Reflexionen,  ab,  da  dieselben  nur  verschwindend  kleine 
Fehler  zur  Folge  haben,  so  hat  man  zwischen  der  auffallenden  Licht- 
menge Jq  und  der  durchgelassenen  J  die  Gleichung 

und  ebenso  für  J'y  «7^/  und  //, 


# *; -*f 


Photocliemische  Untersachnngen.  q^ 


und  daraus 


^o 


^  =  (i  _  t)'  lo-*' « 


3)"=ä:^-^°^(0) 


4)   ^  =  I  —  1/  (num  log  =iha)-j' 

Mit  Hülfe  dieser  Formeln  haben  wir  die  bei  unsern  späteren  Ver- 
suchen unentbehrlichen  Werthe  von  a  und  ^  für  Crownglas  ermittelt, 
indem  wir  durch  Versuche  die  durchgelassenen  chemischen  Strahlen  für 
zwei  Glasplatten  bestimmten,  von  denen  die  eine  sehr  dünn  und  die 
andere  erheblich  dicker  war.  Die  folgenden  Versuche  lieferten  die  Ele- 
mente für  diese  Berechnung.  J^  ist  die  durch  unser  Instrument  (Ann. 
Bd.  100,  S.  51')  gemessene  Lichtmenge  vor  Einschaltung  der  Glasplatte, 
Jdie  Lichtmenge  nach  Einschaltung  derselben,  und  k  die  Dicke  der 
benutzten  Glasplatten  in  Millimetern  gemessen. 

[240]  Versuchsreihe  IL 


No.  der  Versuche. 

I. 

2. 

3. 

^0 

19,85 

18,42 

19,09 

J 

13,96 

13,14 

17,21 

h 

I7"°,i 

lymm^I 

o"",3 

Aus  Versuch   i   und  3  ergiebt  sich  für  «   der  Werth  0,00642,  und 
aus  Versuch  (2)  und  (3)  0,00605,  oder  im  Mittel  0,00623.     Versuch  (i) 
gicbt  für  ^  den  Werth  0,0520,   Versuch  (2)  0,0452,   Versuch  (3)  0,0485, 
also  im  Mittel  0,0486.     Aus  diesen  Resultaten  folgt  daher, 
ij  dass  von  chemischen  Strahlen,  die  aus  einer  Steinkohlengasflamme 
stammen,  und  die  senkrecht  auf  eine  polirte  Crownglasplatte  fallen, 
durch  die  erste  Reflexion  4,86  Proc.  verloren  gehen; 
2)  dass  von  Strahlen,  die  von  derselben  Lichtquelle  ausgehen,  ^xo  ^^s- 
gelöscht   werden,    wenn   sie    im    Crownglase    eine    Weglänge    von 
160,5  Millimetern  zurückgelegt  haben. 

Die  dünnste  der  von  uns  benutzten  Glasplatten  hatte  nur  eine  Dicke  von 
^  =  0,3"".  Die  in  dieselbe  eintretende  Lichtmenge  i  wird  nach  Zurück- 
legung dieses  Weges  0,3™"  von  i  auf  10— ^'^Oi^o^^s  =  0,9957  vermindert: 
Es  gehen  unter  diesen  Umständen  durch  Extinction  nur  0,43  Proc. 
Licht,  mithin  eine  Menge  verloren,  welche  noch  unterhalb  der  unver- 
meidlichen Beobachtungsfehler  liegt.     Man  kann  daher,  ohne  einen  erheb- 

I)  Ifier  iSeite  26. 
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liehen  Fehler  zu   begehen,   für  //  =  0,3   auch  o  setzen.     Die  Formel  (2) 
geht  dann  über  in: 

5)  (i  —  L)=  =  yoderC=i  —  Vt 

Der  mit  Hülfe  dieser  Formel  aus  (3)  der  Versuchsreihe  I  berechnete 
Werth  von  C  ist  0,0506,  also  sehr  nahe  mit  dem  oben  gefundenen  Mittel- 
werthe  0,0486  übereinstimmend.  Wir  halten  den  Werth  0,0506  für  den 
richtigeren,  weil  er  von  den  Fehlern  der  Größe  a  unabhängig  ist 

[241]  Da  die  zur  Bestimmung  des  Extinctionscoefficienten  a  benutzte 
dicke  Gläsplatte  etwas  dunkel  gefärbt  und  von  Schlieren  und  Luftblasen 
durchzogen  war,  so  stand  zu  erwarten,  dass  die  von  diesen  Fehlem  freien 
Glasplatten  unserer  Durchstrahlungscylinder  einen  viel  geringeren  Werth 
für  a  geben  würden. 

Folgende  Versuche  zeigen  in  der  That,  dass  die  von  den  bei  unseren 
späteren  Versuchen  benutzten  4,7™*"  dicken  Platten  durchgelassene  Licht- 
menge eben  so  groß  erhalten  wird,  als  die  durch  eine  Platte  von  0,3"" 
hindurchgehende,  woraus  sich  ergiebt,  dass  der  Extinctionscoefficient 
unserer  Deckplatten  so  klein  war,  dass  man,  ohne  einen  merklichen  Fehler 
zu  begehen,  das  Product  «4,7  in  der  Formel  (2)  gleich  o  setzen,  oder, 
mit  andern  Worten,  die  Auslöschung  im  Innern  der  Glasplatten  ganz  ver- 
nachlässigen kann. 


Versuchsreihe  III. 


No.  der 


'^ers. 

I. 

2. 

3. 

4. 

5. 

6. 

'/o 

Q,58 

8,88 

9,91 

10,36 

11,87 

11,91 

,/ 

8,62 

7,99 

«,97 

9,25 

10,85 

10,66 

// 

o™™,30 

4,70 

4,70 

4,70 

4,70 

4,70 

"« 

0,0514 

0,051 

4 

0,0487 

0,0552 

0,0439 

0,0540 

Die  letzte  Horizontalcolumne  giebt  den  nach  Formel  (5)  aus  den  Ver- 
suchen berechneten  Reflexionscocfficientea  unter  der  oben  gerechtfertigten 
Voraussetzung,  dass  keine  merkliche  Extinction  in  den  Platten  stattfand 
Das  Mittel  aus  allen  Werthen  von  u  ist  0,0509.  Ist  der  Reflexions- 
coefficient  des  Glases  iT  bekannt,  so  lässt  sich  mittelst  der  aus  der  Optil 

bekannten  F*ormel  6) ,        -       ^  =  «  die  von  ;/  Platten  durchofelassen« 

M  +  (2;/—  i)  ü  "^ 

Lichtmenge  a  berechnen.  Führt  man  diese  Rechnung  mit  dem  für  ; 
gefundenen  Mittelwerth  0,0509  aus,  so  ergiebt  sich  für  diese  von  zwe 
Platten    durchgelassene   Lichtmenge  a    die   Zahl  0,823.      Dieser    Wert! 


bildet  ein  wichtiges  Element  bei  der  Berechnung  der  Extinctions- 
lefficienten.  Wir  haben  es  daher  nicht  für  überflüssig  gehalten,  den- 
ilben  noch  durch  weitere  Versuche  [343)  zu  controliren.  Es  wurde  zu 
sem  Zweck  eine  Reihe  von  directen  Beobachtungen  mit  unsern  durcli 
fi  Spiegelplatten  geschlossenen  Durchstrahlungscylindern  angestellt. 
i  diesen  wie  bei  unsern  später  mit  denselben  Cyündem  angestellten 
irchstrahlungs versuchen  kam  es  wesentlich  auf  eine  zweckmäßige  Ein- 
ellung  der  Cy linder  im  AÜgnement  des  Insolationsgefäßes  und  der 
perturen  an.  Um  diese  richtige  Einstellung  zu  erhalten,  beleuchteten 
ir  das  InsolationsgefäD  /  (Abhandl,  II,  Fig.  3)  von  der  dem  Beschauer 
Schirmes  d  b  zugekehrten  Seite  aus,  schalteten  die  Duchstrahlungs- 
irrichtungen  zwischen  die  zur  Insolation  bestimmte  Flamme  und  den 
b  b  %o  ein,  dass,  wenn  man  das  Auge  an  die  Stelle  der  Flamme 
:achte,  das  Insolatioasgciaß  durch  Verrückung  des  Auges  nur  vom 
mde  der  Schirmapertur  und  nicht  von  zwischen  liegenden  Gegenständen 
nleckt  wurde.  Wendet  man  den  Strahlenkegel  einer  Convexlinse  an, 
macht  man  die  Apertur  der  letzteren  kleiner  als  die  des  Durch- 
trahlungscy linders,  und  rückt  beide  Aperturen  so  nahe  als  möglich  zu- 
ammen.  Unter  Beobachtung  dieser  Vorsieh  tsmaaß  rege  In  wurde  die  Menge 
lei  chemischen  Strahlen  einer  Stein  kohlengas  flamme  vor  und  nach  Ein- 
schaltung unseres  durch  zwei  Glasplatten  geschlossenen  Durchstrahlungs- 
Hinders  [Abhandl.  II,  Fig.  \\  bestimmt.      Die  Versuche   und  die  daraus 

mit  Hülfe  der  Formel  a,  = -^  abgeleiteten  Werthe  von  (7,  sind  in  folgen- 
der Tabelle  zusammengestellt: 


r 


Jiltel  1 


Versuchsreihe  IV. 


■'„ 

■7,7<i 

17.18 

17,66 

■8,55 

11,39 

■8,37 

./ 

13,41 

13,67 

13,6g 

14,49 

9,56 

15,04 

/„ 

■5,84 

17,76 

17,19 

.8,16 

11,37 

'8,77 

■K. 

und  ./'„ 

16,80 

17,47 

I7,4i 

18,40 

11,38 

iS,i7 

a. 

0,798 

0,783 

0,784 

0,788 

0,840 

0,810 

H|)as  Mittel  aus  diesen  Werthen  von  a,  ist  0,800  und  nur  um  ein 
iehcbliches  kleiner  als  der  oben  gefundene  Werth  0,823.  Es  ist  daher 
ci  unseren  späteren  Versuchen  [243]  als  der  wahrscheinlichste  Werth 
V  den  Durchlassungscoefficienten  unserer  Durchstrahlungscylinder  stets 

fittel  aus  beiden  Zahlen,  nämlich  0,811   angenommen  worden. 

Wv  haben  im  Eingange  dieses  Abschnitts  gezeigt,  dass,  wenn  hinter 
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einander  folgende  Medien  durchstrahlt  werden,  die  durchgelassene  Menge 
Licht  dieselbe  bleibt,  in  welcher  Ordnung  solche  Medien  auch  auf  ein- 
ander folgen  m<^n,  so  zwar,  dass  eine  von  zwei  Glasplatten  eii^;e- 
schlossene  Luftschicht  genau  dieselbe  Menge  Licht  durchlässt,  wie  wenn 
sie  hinter  oder  vor  den  Glasplatten  eingeschaltet  wäre.  Diese  Behaupt- 
ung ist  indessen  nur  unter  der  stillschweigend  angenommenen  Voraus- 
setzung richtig,  dass  sämmtliche  Medien  gleiche  ReflexionscoefRcienten 
haben.  Wenn  das  Brechungsverhältniss  t  und  also  auch  der  von  diesem 
Verhältniss  abhängige  Reflexionscogfhcient  q  nach  der  Ordnung  der  auf 
einander  folgenden  Medien  verschieden  ist,  so  ändern  sich  die  Werthe 
von  i  und  ^  in  einem  von  der  Reihenfolge  der  Medien  abhangigen  Ver- 
hältniss. Es  muss  daher  für  jede  Anordnung  der  Medien  auf  die  den 
einzelnen  Trennungsflächen  zukommenden  Reflexionscoeflicienten  Rück- 
sicht genommen  werden.  DieD  wird  am  besten  durch  ein  Beispiel  er- 
hellen. Wir  wählen  dazu  die  Bestimmung  des  Extinctionscoi^flicienten 
des  Wassers  für  chemische  Strahlen,  von 
welchem  wir  sogleich  noch  weitere  An- 
wendung zu  machen  haben. 

Betrachten  wir  zunächst  die  Vorgänge 
bei  der  Durchstahlung  zweier  mit  Luft 
umgebenen  Glasplatten  GG  (Fig.  2)  von 
so  geringer  Dicke,  dass  sie  wie  die  Platten 
unserer  Durchstrahlungscylinder  als  voll- 
kommen diacheman  betrachtet  werden 
können,  so  wird  die  senkrecht  von  i 
aus  auffallende  Lichtmenge  i 

nach  Durchstrahlung  der  ersten  Oberfläche  bei  r  ,  .  .  (i  — p) 

„                 ,.  „    zweiten         „            „    r,  .  .  .  [i  —  ^]' 

„                 „  „    dritten          „            „    r^  .  .  .  (i — p)^ 

II                 n  11    vierten          ,,            „    r^  .  .  .  (i — p)'. 

Denkt  man  sich  statt  der  zwischen  den  Glasplatten  liegenden  Luftschicht  eine 
Wasserschicht,  so  wird  der  Reflexionscoefficient  ^244]  zwischen  Glas  und 
Wasser  bei  r,  und  r,  den  von  p  verschiedenen  Werth  p,  annehmen  wo- 
durch die  von  der  Lichtmenge   1   durchgelassene  Ltchtmenge  wird 


Fig.  : 


nach  Durchstrahlung  der  ersten  Oberfläche  fi— (?) 
„  „  ,,     zweiten         „  [i  —  q]  (i  —  p,) 

I,  „  ).     dritten  ,,  [i  — p)  (i  —  pj" 

11  II  11    vierten  „  (i — p)'(i — ?,}*. 
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Die  gesammte  durchgelassene  Lichtmenge  ist  nun  also  (i  —  ?)'(i  —  Q^r 
und  zwar  muss  sie  jetzt,  da  q  größer  ist  als  q^  ,  größer  seyn  als  in  dem 
Falle,  wo  sich  Luft  statt  Wasser  zwischen  den  Glasplatten  befand. 

Ordnet  man  dieselben  Medien  in  der  Ordnung:  Luft,  Wasser,  Glas, 
Luft,  Glas,  Luft,  und  nennt  man  den  Reflexionscoefficienten  für  die 
Gränze 

von  Luft  und  Wasser  p, 

von  Wasser  und  Glas  p, 

von  Glas  und  Luft       ^, 

so  zeigt  die  Wiederholung  der  oben  angestellten  Betrachtung,  dass  die 
nun  durchgelassene  Lichtmenge  nicht  mehr  (i  —  q)^  (i  —  q^Y  bleibt, 
sondern  (i  —  ß«)  (i  —  Qt)  (i  —  q)^  geworden  ist. 

Nach  diesen  Betrachtungen  ergiebt  sich  leicht  die  Lichtmenge,  welche 
von  einer  zwischen  zwei  diachemanen  Glasplatten  eingeschlossenen  Wasser- 
äulen  hindurchgelassen  wird.  Es  sey  q  der  Reflexionscoefficient  für  Luft 
und  Glas,  q^  derselbe  für  Wasser  und  Glas,  //  die  Länge  der  durch- 
strahlten Wasserschicht,  und  —  die  Weglänge,  nach  deren  Zurücldeg^ng 
im  Wasser  die  Wirkung  auf  Yxo  verringert  ist,  so  wird  die  Lichtmenge  i 

nadi  der  Durchstrahlung  der  Oberfläche  i  Fig.  2  {i  —  q) 

nach  der  Durchstrahlung  der  Oberfläche  i^  (i  —  q)    (i  — pj 

nadi  Zurücklegung  des  Weges  k  von  t^  bis  /^  (i  — q)    (i  — pj     io~*" 

nadi  dem  Durchgange  durch  i^  (i  — ß)    (i  — p,)'   10— *« 

nach  dem  Durchgange  durch  i^  (i  —  pla  (i  — Pi)'  10-** 

[245]  Werden  von  Jq  auf  die  Vorderfläche  des  Systems  auffallenden 
Strahlen  J  durchgelassen,    so    wird   von    der  Einheit   der   auffallenden 

Strahlen  -f-  durchgelassen.     Man  hat  daher 

J 


7)  >-=(i-er(i-?xrio-^« 


Jo 


und  daraus 


8)     a  = ^!{o_  J 


A 

Für  unsere  mit  Wasser  gefüllten  Durchstrahlungscylinder  ist  q  =  0,0509 
und  Q^    aus    dem    Brechungsverhältniss    von    Crownglas    und    Wasser 


t 


=  1,1718  mit  Hülfe  der  Formel  g,  =  (— ;77-)'  berechnet  0,006257.    Bei 
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einem  Versuch  mit  Wassersäulen  von  der  Länge  h  gaben  die  Beobadi- 
tungen  mit  unserm  Instrumente  folgende  Werthe  für  J^  (ohne  eing^ 
schalteten  Wassercylinder),  und  für  J  (mit  eingeschaltetem  Wassercylindcr), 
aus  denen  die  in  der  letzten  Horizontalspalte  aufgeführten  Werthe  von  o 
berechnet  sind. 

Versuchsreihe  V. 


No.  der  Versuche. 

I. 

2. 

3- 

4- 

Jo 

i6,o8 

16,08 

16,08 

10,23 

J 

13,76 

I3;99 

13,57 

8,99 

h 

8«^™38 

11,8 

27,0 

17,3 

a 

0,0002 

0,0008 

0,0008 

0,00 

Man  sieht  daher  aus  den  verschwindend  kleinen  Werthen  von  a,  dass 
der  Extinctionscoefficient  für  die  benutzten  chemischen  Strahlen,  so  wdt 
die  Genauigkeit  der  Beobachtungen  reicht,  in  Wassersäulen  bis  zu  80" 
Länge  gleich  o  gesetzt  werden  kann,  und  dass  mithin  der  Factor  lO""** 
in  Formel  7)  für  a  =  o  den  Werth  i  annimmt. 

Nach  dieser  Methode  lässt  sich  der  Reflexionscoefficient  aller  durch- 
sichtigen Flüssigkeiten  für  chemische  Strahlen  näherungsweise  bestimmen. 
Man  bringt  zu  diesem  Zwecke  einen  Tropfen  derselben  zwischen  zwei 
Spiegelplatten,  deren  [246]  Reflexionscoefficient  q  zuvor  bestimmt  ist, 
und  misst  die  Intensität  der  chemischen  Strahlen  vor  und  nach  Einschal- 
tung dieses  auf  seiner  Berührungsfläche  benetzten  Plattenpaares.  Substituirt 
man  die  so  gefundenen  Werthe  J^  und  J  in  die  Formel  7),  so  erhalt 
man,  da  h  oder  die  Dicke  der  Flüssigkeitsschicht  zwischen  den  Plattea 
als  unendlich  klein  betrachtet  werden  kann,  für  den  Factor  io~"*  den 
Werth  I   und  für  den  Reflexionscoefficienten  der  Flüssigkeit  q^ 


-Vi- 


Ja 

Wie  schon  angeführt,  besteht  zwischen  dem  Reflexionscoefficienten  ^ 
und  dem  Brechungsverhältniss  z    eine  einfache  Beziehung,  welche  durch 

die  Gleichung   q  =  ( — -    .)   ausgedrückt  wird,  woraus  sich  i  = 

\i  +  ^/  I  — V  ^ 

ergiebt.     Substituirt    man    den    oben    für  Crownglas   gefundenen  VVeitl 

q  =  0,0509  in  die  Gleichung,  so  erhält  man  das  Brechungsverhältniss  1,583 

Dieß  Verhältniss  auf  die  den  am  meisten  chemisch  wirkenden  Strahlei 
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am  nächsten  liegende  Fraunhofer'sche Linie //"bezogen,  wird  in  Buff's 
Physik  zu  1,5466  und  1,5794  angegeben,  also  nahe  mit  dem  aus  unsern 
Versuchen  berechneten  Werthe  übereinstimmend. 

Auf  dieselbe  Weise  kann  man  für  die  chemischen  Strahlen  einer 
Lichtquelle  den  Reflexionscoefficienten  und  das  Brechungsverhältniss  von 
allen  Substanzen  bestimmen,  die  sich  in  so  dünnen  Platten  herstellen 
lassen,  dass  die  Auslöschung  der  chemisch  wirkenden  Strahlen  im  Innern 
der  Platte  gleich  o  gesetzt  werden  kann.  Wir  geben  in  dieser  Beziehung 
eine  mit  nordamerikanischem  Glimmer  ausgeführte  Versuchsreihe,  von 
deren  Ergebniss  wir  in  einem  späteren  Theile  unserer  Untersuchungen 
noch  weiteren  Gebrauch  zu  machen  haben. 

Es  ist  oben  bemerkt  worden,  dass  die  von  der  Lichtmenge  i  durch 
«Glasplatten  durchgelassene  Lichtmenge  [247]  a  =  y  (Formel  i  u.  6)  durch 

die  Gleichung  -^  =  — r-7 — r-  ausgedrückt  werden  kann,  wo  g  den 

Reflexionscoefficienten  des  Glases  bedeutet.  Um  zu  sehen,  ob  die  Platten 
im  Innern  kein  Licht  absorbiren,  in  welchem  Falle  die  Formel  nicht 
anwendbar  seyn  würde,  genügt  es,  den  Versuch  zuerst  mit  eifier  Platte 
anzustellen  und  denselben  dann  noch  einmal  mit  einer  größeren  Anzahl 
zu  wiederholen.  Geben  beide  Versuche  denselben  Werth  für  p,  so  liegt 
darin  der  Beweis,  dass  der  störende  EinHuss  der  Lichtextinction  im  Innern 
der  Platten  ein  verschwindend  kleiner  ist  und  daher  vernachlässigt 
werden  kaim. 

Die  folgenden  Versuchsreihen  sind  mit  Glimmerplättchen  von  nur 
einigen  Hundertel  Millimeter  Dicke,  und  zwar  der  erste  mit  einem  und 
der  zweite  mit  drei  Plättchen  angestellt. 

Versuchsreihe  VI. 

A,  Mit  einer  Glimmerplatte. 


No.  der  Versuche.      i. 

2. 

3- 

4- 

^0 

12,69 

12,37 

12,83 

12,41 

j 
j 

io>33 

10,33 

10,17 

10,17 

0,814 

0,835 

0,793 

0,816 

Mittel 

J 
von  -=•  = 

•'0 

0,8 

143 

?  =  o> 

1024. 

30369 


i\ 


1* 
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B,  Mit  drei  Glimmerplatten. 
No.  der  Versuche.      i.  2.  3.  4. 

Jq  12,91  13,08  12,89  12,84 

J  7,80  7,80  7,65  7,65 

-j  0,602  0,596  0,596  0,596 

Mittel  von  -j  =  0,5969 
Q  =  0,1011. 
Das  Mittel  der  beiden  für  q  gefundenen  Werthe  ist  0,1017  ^^^ 

in  die  Formel  =  =  i  substituirt,  als  [248]   mittleres  Brechung 

I  —  Vß 

hältniss  des  Glimmers  für  die  chemischen  Strahlen  einer  Steinkohle 

flamme  die  Zahl  1,936. 

Ein  anderes  bei  der  Erforschung  der  photochemischen  Extii 

unentbehrliches  Element  bildet  das  Gesetz,   nach  welchem  der  op 

Extinctionscoefficient  von   der  Dichtigkeit  des   auslöschenden  Me 

abhängt.     Um  für  die  chemischen  Strahlen  dieses  Gesetz  festzusi 

kann  man,  da  das  Wasser  innerhalb  der  oben  nachgewiesenen  zi( 

weiten  Gränzen  als  völlig  diacheman  zu  betrachten  ist,  gefärbte  Lösi 

anwenden.    Wir  benutzten  verschieden  lange  Wassersäulen,  die  bei 

Menge  einer  verdünnten  Lösung  von  gewöhnlicher  rother  Tinte  enth 

Die  folgenden  Versuche  VII  zeigen  die  Abhängigkeit  der  ausgelö« 

chemischen  Strahlen  von  der  Intensität  der  Färbung  des  auslösch 

Mediums.     J^  bezeichnet  die  Menge  der  chemischen  Strahlen  vor 

Durchgange  durch  den  die  Flüssigkeit  enthaltenden  Cylinder,  J  die 

übrige  Menge  nach  der  Durchstrahlung,  b  =  •  die  von  der  Einhe 

in   die  Flüssigkeit  eintretenden  Strahlen    durchgelassene   Menge, 
Länge  der  durchstrahlten  Wassersäule  in   Millimetern,   e  die  Dicht 
der  färbenden  Substanz,  d.  h.  die  in  der  Wassereinheit  enthaltene  P 
Farbstoff,  und  /  die  durch  die  Längeneinheit  der  gefärbten  Wasse 
durchgelassenen  Lichtmengen. 

Versuchsreihe  VII. 


No.  der  Versuche 

I. 

2. 

3- 

Jo 

7.41 

8,13 

8,22 

J 

4,28 

4,73 

4,87 

b 

0,578 

0,582 

0,592 

h 

1 1°"°,8 

27,4 

83,8 
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■  Mo.  der  VcTsnche. 


0,04895 


0,4306 


wägt  man,  dass  es  unmöglich  ist,  die  letzten  Spuren  im  Wasser 
iSpcndirter  fester  Theile  zu  entfernen,  durch  [249]  welche  unabhängig 
von  dem   auslöschenden  Farbstoff  etwas  Licht  verloren  gehen  muss,  so 

lasst  sich    aus  dem  nahezu  gleichen   Werthe   der  Quotienten  -r  folgern: 

dass  sich  bei  den  chemischen  Strahlen  die  absorbirte  Lichtmenge 
proportional  mit  der  Dichtigkeit  der  färbenden  Substanz  ändert. 
Nach  diesen  Betrachtungen  können  wir  uns  wieder  zur  Beantwortung 
der  Frage  zurückwenden,  ob  die  chemischen  Strahlen,  indem  sie  die 
Verbindung  des  Chlors  mit  dem  Wasserstoff  vermitteln,  in  einem  der 
gebildeten  Salzsäure  entsprechenden  Verhältnisse  verbraucht  werden.  Zur 
Losung  dieser  Frage  war  es  zunächst  nöthig,  den  Extinctionscoefficienten 
des  reinen  Chlors  für  Licht  von  Ste  in  kohle  ngas  durch  Versuche  zu  be- 
stimmen. Das  zu  dieser  Bestimmung  benutzte  Chlorgas  wurde  aus  chrom- 
Murem  Kali  und  Salzsäure  bereitet,  sorgfältig  gewaschen,  getrocknet,  und 
w  lange  durch  die  Durchstrahlungscylinder  geleitet,  bis  alle  atmosphä- 
rische Luft  verdrängt  war.  Jede  der  in  der  nachfolgenden  Tabelle  zu- 
sammengestellten Lichtmessungen  ist  das  Mittel  aus  drei  Beobachtungs- 
reihen, von  denen  die  erste  ohne  eingeschalteten  Chlorcylinder,  die 
iweite  nach  Einschaltung  desselben  und  die  dritte  wieder  ohne  Chlor- 
cylinder ausgeführt  wurde.  Das  Mittel  der  ersten  und  dritten  Beobach- 
lungsrcihe  gab  J„  oder  die  Intensität  der  chemischen  Strahlen  vor  dem 
Eintritt  in  den  Chlorcylinder,  die  zweite  gab  J  oder  die  Intensität  nach 
dem  Austritt  aus  dem  Cylinder.  //  bezeichnet  die  Länge  der  durch- 
strahlten Chlorschicht,  P  den  Druck  und  /  die  Temperatur  bei  der  Füllung 
des  Chlorcy linders. 


Versuchsreihe  VlIL 


der  Versuche. 

1. 

i. 

3- 

4- 

Jo 

13.51 

10,86 

11,12 

11,40 

J 

3,79 

3,25 

3,23 

6,39 

It 

83""',8 

83,8 

83,8 

27,4 

P 

0,7437 

0,7528 

0,7528 

0,752 

r 

lö-.oC. 

14,3 

■4,3 

■4,3 

1 
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[250]  Die  Lichtmenge  J^  ist  nicht  diejenige,  welche  in  die  Chlor- 
schicht eintritt.  Derselben  ist  unseren  früheren  Beobachtungen  zufolge 
diejenige  zu  substituiren,  welche  von  J^  nach  Durchstrahlung  Aex  beiden 
die  Chlorschicht  einschließenden  Glasplatten  übrig  bleibt.  J^  muss  daher 
mit  der  oben  aus  mehreren  Versuchsreihen  gefundenen  Zahl  a.  =0,811 
multiplicirt  werden,  wobei  der  Unterschied  der  Reflexionscoefficienten 
zwischen  Glas  und  Luft  -  einerseits  und  Glas  und  Chlor  andererseits  als 
verschwindend  klein  vernachlässigt  worden  ist. 

Da  die  Größe—,  welche  nach  Formel  2)  diejenige  von  den  che- 
mischen Strahlen  im  Chlorgase  zurückgelegte  Weglänge  bedeutet,  nadi 
welchen  die  anfangliche  Intensität  auf  7xo  herabgesunken  ist,  sich  der 
Versuchsreihe  VII  zufolge  umgekehrt  proportional  mit  der  Dichtigkeit 
des  absorbirenden  Mediums  ändert,  so  findet  man  aus  den  Versuchen  VIII 

den  Werth   dieser  Weglänge  -  für  Chlor  von  0,76  Druck  und  o®  C 

,    I  hP 

9)  -::  = 


a       0,76  ( i  +  0,00366  /)  (log  aJ^  —  log  J) 
wie  folgt: 


I 

a 

j5gmm 

182 

177 

160 

Mittel 

171,7- 

Dieses  Mittel  171,7  giebt  für  den  Extinctionscoefficienten  des  aufo 
und  o"*,76  reducirten  Chlors  bei  Anwendung  von  Steinkohlengaslicht  den 
Werth  0,00582.      Es  schien   uns  wichtig,    diese  Versuche  noch  ein  Mal 
mit  Chlor  zu  wiederholen,  welches  mit  atmosphärischer  Luft  in  verschie- 
denen Verhältnissen   gemischt   war,  um  Gewissheit  darüber  zu  erlangen, 
ob   sich  auch  bei  dem  Chlor  der  Extinctionscoefficient  proportional  mit 
der  Verdünnung  ändert.     Zu   diesem  Zwecke  wurde  das  Ableitungsrohr 
eines    mit    dem    [251]    Chlorvolumen    V  bei   /°    und  P  Druck    gefüllten 
Cylinders  (Abhandlung  II,  Fig.   i),    welcher    zu  dem  oben  mitgetheilten 
Versuche  gedient  hatte,  mittelst  eines  Quetschhahns  mit  einem  capillaren 
Ableitungsrohr  versehen,    und   mit  dem  Quetschhahn  des  andern  Zulei- 
tungsrohrs  eine  Chlorcalciumröhre  verbunden.    Durch  diese  Chlorcalcium- 
röhre  wurde  ein  Theil   des  Gasinhalts  in   eine  mit  Jodkaliumlösung  ge- 
lullte   Titrirretorte    ausgeblasen     und    dann     die    Quetschhähne    wieder 
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xrhlossen.     Das  aus  dem  Cylinder  ausgelassene,  durch  Titrirung  be- 

ninte,   auf  o  und  0,76  reducirte  Chlorvolumen  von  dem  ursprünglich 

Cylinder  enthaltenen  ebenfalls  auf  o  und  0,76  reducirten  Chlorvolumen  V 

bezogen,  gab   das  im  Cylinder  zurückgebliebene  mit  Luft  gemengte, 

r  o  und  0,76  reducirte  Chlorvolumen  F,.     Nennt  man  H  die  Länge 

5  Cylinders,  gemessen  von  der  innern  Fläche  der  einen  Glasplatte  bis 

der   innern  Fläche   der   andern,   so  betrugen   die  Längen  A   der  im 

linder  enthaltenen  auf  o°*,76   und  0°  reducirten  Chlorsäulen  vor  dem 

HP  V 

ilorauslassen  //  =  — —-. — ; z^r^i  und  nach  demselben  //,  =  -  f>  //. 

0,76  (i  +  0,00366  /)'  V 

lese  verschieden  langen  Chlorsäulen  h  und  Ä,,  welche  beide  auf  die 
inge  H  ausgedehnt  im  Cylinder  enthalten  waren,  wurden  zwischen  die 
ichtquelle  und  das  Insolationsgefäß  eingeschaltet  und  aus  der  dadurch 
^rbeigefiihrten  Abnahme  der  Wirkung  von  J^  auf  J  die  entsprechenden 

\r'erthe  von  -,  wie  wir  oben  gezeigt  haben,  berechnet.    Es  wurde  dann 

bermals  Chlor  aus  dem  Cylinder  in  die  Titrirretorte  geblasen,  die  Ver- 
uche  wiederholt,  und  dieß  so  lange  fortgesetzt,  bis  der  Gesammtinhalt 
ies  Cylinders  titrirt  war.  Die  Uebereinstimmung  der  Summe  aller  aus 
ien  einzelnen  Titrirungen  gefundenen  Chlormengen  mit  der  ursprünglich 
m  Cylinder  abgemessenen  diente  als  Controle  für  die  Genauigkeit  der 
ritriningen. 

Zur  Berechnung  der  auf  0°  und  o°*,76  reducirten  Chlorvolumina  c  aus 
ien  Augaben  der  Titrirung  diente  die  Formel  [252)  c  =  88,012  a  [n  —  /J, 
leren  Ableitungen  wir  früher  mitgetheilt  haben. 

Die  Versuche  gaben: 

Versuchsreihe  IX. 

)  Rauminhalt  des  bei  16°  C.  und  o"*,7453  mit  Chlor  gefüllen 

Cylinders 190,24  Cbc. 

)  Darin  bei  0°  und  o°*,76  enthaltenes  Chlor  Volumen      .  176,24     ,, 

I  Höhe  des  Cylinders  H 83,8     Mm. 

Länge  der  auf  0°  und  o°*,76  reducirten llfil      » 

Titrirangselemente  des  aas  dem  Cylinder  ausgelassenen  Chlors. 

iste  Portion  a  =  0,001944  /=  43,1  /,  =  16,3  ;/  =    7 

2te         „  a  =  0,001944  /  =  42,5  /j  =    4,4  w  =    4 

3te         „  cf  =  0,001944  /  =  42,3  /,  =  17,0  «  =    4 

4te         „  a  ==  0,001944  /  =  42,2  /   =    2,0  n  =  10. 


176,24 

Cbc 

48,83 

28.34 

26,04 

71,86 

I75.07 
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Daraus   erhält   man    für   die   auf  o"   und   o",76    reducirten  Chlor- 
volumina: 

Ursprüngliches  Chlorvolumen  im  Cylinder 
Volumen  der  isten  ausgelassenen  Chlorportion 
7)  ?)     2ten  „  ,, 

„  „    letzten  „  „ 

Summe  der  ausgelassenen  Chlorportionen 

Das  ursprünglich  gemessene  Chlorvolumen  176,24  stimmt  daher  so  genau, 
als  sich  nur  immer  erwarten  lässt,  mit  dem  durch  die  successiven 
Titrirungen  gefundenen  überein. 

Aus  diesen  Zahlen  erhält  man  die  Länge  Ä,  welche  die  in  dem 
Cylinder  enthaltenen  Chlorsäulen  gehabt  haben  würden,  wenn  sie  unvcr- 
mischt  mit  Luft  bei  Druck  o°*,76  gemessen  worden  wären. 

1.  Höhe  des  gesammten  Chlors  im  Cylinder  77,6™™ 

2.  Höhe  nach  Auslassung  der  isten  Portion  56,2 
3-  V  j7  V  V  2ten  „  43,6 
4.  j7         n               »             n     3ten          „  32,2 

[253]  Die  Beobachtungen  mit  diesen  eingeschalteten  Chlorsäulen, 
welche  alle  auf  die  Länge  von  7  7°»", 60  durch  Verdünnung  mit  Luft  aus- 
gedehnt waren,  gaben: 

Versuchsreihe  X. 


No.  der 

Versuche           i.                  2. 

3- 

4- 

5- 

6. 

Jo          M5         iOi93 

11,13 

I  1,10 

11,39 

10,65 

J           2,53           3,35 

4,39 

4,15 

5,16 

5,51 

//          77"^%6       77,6 

56,1 

56,1 

43,6 

32,2 

Die   aus  diesen  Zahlen  berechneten  Werthe 

I 

von  - 

cc 

sind: 

No.   der 

I 

Versuche 

« 

I. 

jygmm 

2. 

184 

3. 

179 

4. 

167 

5- 

172 

6. 

165 

Mittel     174,3. 


Dieß  Mitte!  stimmt  zwar  ziemlich  genau  mit  dem  oben  gefundenen  über- 
eil), allein  die  Schwankungen  der  einzelnen  Zahlen  sind  doch  nicht  ganz 
unbedeutend.  Der  Grund  davon  liegt  nicht  sowohl  in  der  Unsicherheit 
der  Methode,  als  vielmehr  auch  noch  darin,  dass  die  bei  den  Rechnungen 
benutzten  Formeln  streng  genommen  nur  für  homogenes  Licht  Gültig- 
keit haben,  die  zu  unseren  Versuchen  benutzten  von  der  Steinkohlen- 
gasflamme ausgehenden  chemisch  wirkenden  Strahlen  aber  gewiss  nicht 
alle  gleiche  Brechbarkeit  gehabt  haben  werden. 

Wenn  sich  nämlich  die  von  uns  gemessene  Lichtintensität  Jf,  aus 
den  verschieden  brechbaren  Bestandtheilen  /,  •^J,-\-..  zusammengesetzt, 
50  geht  die  Formel  J  =  J„  lo-*"  über  in 


Unsere  hier  und  in  der  Folge  stets  mit  Hülfe  der  ersteren  Formel 
berechneten  Zahlen  können  daher  nur  einen  Durchschnittswerth  für  die 
in  der  Flamme  vorherrsdi enden  354]  chemischen  Strahlen  geben,  und 
oQssen  erheblicher  unter  einander  abweichen,  als  es  der  Fall  gewesen 
seyn  würde,  wenn  wir  mit  homogenem  Licht  experimentirt  hätten. 

Das  Mittel  aus  allen  in  Versuchsreihe  VlII  und  X  enthaltenen  Be- 
stimmungen giebt  als  reciproken  Werth  des  optischen  Extinctions- 
coeflicienten  des  Chlors  bei  o"  C.  0,76  Druck  für  Strahlen   einer  Stein- 

liohlengasflamme  die  Zahl  - -—  ^0,00577. 

Wird  kein  Licht  bei  der  photo chemischen  Action  verbraucht,  so 
tnuss  dieser  Coefficient  auch  im  durchstrahlten  Chlorknallgase  unver- 
indert  bleiben;  geht  dagegen  außer  der  optisch  ausgelöschten  noch  eine 
dw  chemischen  Action  aequivalente  Lichtmenge  verloren,  so  muss  der 
Versuch  für  jenen  Coefficienten  einen  kleineren  Werth  ergeben.  Im 
wsleren  Falle  würde  das  Licht  die  chemischen  Kräfte  nur  auslöschen, 
im  letzteren  eine  Umsetzung  in  die  bei  der  Verbindung  des  Wasserstoffs 
mit  dem  Chlor  geleistete  Arbeit  erleiden.  Es  scheint,  als  ob  sich  diese 
Alternative  am  einfachsten  dadurch  entscheiden  ließe,  dass  man  den 
Extinctionscoefficienlen  des  electrolytischen  Chlorknallgases  in  einem 
DurchstrahlungscyUnder  nach  der  oben  bei  Chlor  befolgten  Methode  be- 
stimmt; allein  man  begegnet  auf  diesem  Wege  der  unüberwindlichen 
Schwierigkeit,  dass  man  über  den  Zeitpunkt,  wo  das  zu  prüfende  Wasser- 
sioflchiorgemisch  das  zu  dem  Versuche  nöthige  Maximum  der  Licht- 
"Dpfindlichkeit  erlangt  hat,  in  steter  Ungewissheit  bleibt.  Wir  haben  es 
daher  vorgezogen,  den  Extinctionscoefficienten  direct  aus  den  chemischen 
Wirkungen  abzuleiten,  welche  von  gleichen  Lichtmengen  in  verschieden 
'ängen  Schichten  des  Ga^emisches  hervorgebracht  werden,  und  uns  dabei 
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des  Apparates  Fig.  3  bedient,  der  sich  von  der  in  unserer  zweiten 
Abhandlung  beschriebenen  photometrischen  Vorrichtung  hauptsächlid 
nur  durch  die  Einrichtung  seines  Insolationsge^es  unterscheidet  Die» 
InsolationsgefaO  ig  besteht  aus  einer  ungefähr  250™"  langen,  i5""  weiten 
Glasröhre  von  möglichst  gleichförmigem  [355]  Lumen,  die  an  ihrem  vorderen 
der  Lichtquelle  zugekehrten  Ende  i  von  einer  ebenen  Fläche  b^nnit 
ist.  Das  auf  die  in  Abhandlung  II,  S.  51  angegebene  Weise  entwickdte 
Chlorknallgas  gelangt  durch  die  seitlich  angeschmolzene,  vor  dem  Hahn  k 


Fig.  3- 


eingeschlißene  Röhre  p  in  das  Insolationsgefäß  iv  und  entweicht  durch 
die  ebenfalls  seitlich  angeblasene,  in  das  Scalenrohr  k  eingeschhffene 
Röhre  g.  Im  InsolationsgefaO  befindet  sich  ein  halbmondförmiges 
Diaphragma  von  schwarzem  Glase  d,  welches  an  den  durch  die  Kaut- 
schuckkappe V  luftdicht  nach  Außen  geführten  Glasstab  1,  angeschmolzen 
ist.  Indem  man  diesen  Glasstab,  der  mit  einer  aufgeätzten  Theilung  ver- 
sehen seyn  kann,  hervorzieht  oder  hineinschiebt,  lasst  sich  die  von  i  aus 
durchstrahlte  Gassaule  »'(/beliebig  verkürzen  oder  verlängern.  Die  Röhre 
iq  enthält  so  viel  Wasser,  dass  dessen  Oberfläche  den  geradlinigen  Ab- 
schnitt des  Diaphragmas  d  tangirt,  wenn  man  dieses  Diaphragma  mittelst 
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des  Stiels  i     aus    der    in    der  Zeichnung^   angedeuteten   Lage    um    90" 
nach  rechts  dreht.     Um  bei  der  Verschiebung  von  d  das  Anstauen  und 
Eintreten  des  Wassers  in  die  Röhre  q  zu  verhindern,  darf  das  Diaphragma  d 
niemals  während  es  das  Wasser  mit  seinem   geraden  Abschnitt   berührt, 
sondern  immer  nur  in   der  auf  der  Zeichnung  angegebenen   Lage  ver- 
schoben  werden,    worauf   man    es    dann    erst   zum    Abschhiss   der   zur 
Insolation  bestimmten  Gassäuie  dt  um  go"  nach  rechts  dreht.    Alle  diese 
Operationen  lassen  sich  trotz  der  ein  geschliffenen  Verbindungen  und  der 
dadurch   herbeigeführten  Zerbrechlichkeit   des  Apparates  mit  Sicherheit 
ausführen,   wenn   man  während   derselben   das  InsolationsgefäO  dadurch 
fixirt,    dass   man   es   bei  q  mit    Daumen    und  Zeigefinger   gegen    seine 
Unterlage  andrückt.     Bei  der  Fijilung  des  Apparates,  die  ganz  unter  den- 
selben Vorsichtsmaßregeln  geschieht,  welche  in  unserer  zweiten  Abhand- 
lung beschrieben  sind,  schiebt  man  eine  Unterlage  bei  A  unter  das  Brett, 
auf  welchem  sich  der  Apparat  sammt  dem  nicht  auf  der  Zeichnung  an- 
gegebenen EntwickelungsgefaO  befindet,  wodurch  sich  das   in  der  Inso- 
iationsröhre  enthaltene  Wasser  [256]  in  der  Weise  vor  der  Zuleitungsröhre  ^ 
ansammelt,  dass  es  von  dem  eintretenden  Gase  seiner  ganzen  Hohe  nach 
durchströmt  wird.     Ist  das  Gas  auf  das  Maximum  der  Lichtempfindlich- 
keit gebracht,  was  man   durch  von  Zeit  zu  Zeit  mit  der  Kastenflamme 
angestellte  Versuche  ermittelt,  so  wird  der  Apparat  mittelst  der  Stcll- 
Khrauben  EBB  wieder  horizontal  gestellt  und  bei  jedesmaligem  neuen 
Hindurch  leiten  des  Gases  ebenso  verfahren. 

Vor  dem  Beginn  der  Versuche  hat  man  noch  folgende  Vorsichts- 
maaßregeln  zu  beobachten.  Erstens  wird  der  eingeschlitfene  Verschluss 
der  Röhre  p  dadurch  dicht  erhalten,  dass  man  dieselbe  von  Zeit  zu  Zeit 
mit  Daumen  und  Zeigefinger  gegen  ihre  Einschluifung  andrückt,  während 
man  das  ganze  Insolationsrohr  an  dem  Glasstabc  bei  i,  so  weit  es  die 
Elasticität  der  durch  die  Einschieifung  fest  verbundenen  Apparaltheile 
cilaubt,  etwas  auf-  und  abbewegt.  Ebenso  muss  für  eine  vollkommene 
Dichtung  der  Einschieifung  bei  q  Sorge  getragen  und  der  größeren 
Sicherheit  wegen  Jede  der  Einschleif ungen  bei  p  und  q  mit  einer  der 
Lange  nach  aufgespaltenen,  mit  einigen  Tropfen  Wasser  gefüllt  erhaltenen 
Kautsch  uck röhre  umgeben  werden.  Zweitens  ist  vor  Jeder  Beobachtungs- 
reihe das  Wasserniveau  im  Insolationsrohr  iq  mittelst  der  Schrauben  BEB 
so  einzustellen,  dass  der  von  Gas  erfüllte  Raum  in  der  ganzen  Länge 
der  Röhre  einen  gleichen  Querschnitt  darbietet.  Drittens  muss  die  Vor- 
derfläche  des  Insolationsgefäßes ,  durch  welche  die  Lichtstrahlen  ein- 
dringen, bis  zur  Höhe  des  inneren  Wasserniveaus  geschwärzt  seyn,  damit 
das  Licht  auf  die  vom  Wasser  absorbierten  Gase  nicht  verändernd  ein- 
wirke.   Viertens  muss  das  Insolationsrohr  genau  ins  Alignement  mit  den 
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möglichst  parallel  einfallenden  Strahlen  gestellt  werden.  Fünftens  muss 
die  ganze  Gasmasse  des  Rohres  iq  vor  und  hinter  dem  verschiebbaren 
Diaphragma  d  vor  jedem  Versuch  inducirt  werden.  Diese  Induction 
haben  wir  auf  die  Weise  bewerkstelligt,  dass  der  ganze  Apparat  durdi  I 
die  geöffnete  Thür  unseres  dunkelen  Zimmers  von  einem  dieser  Thürc 
gegenüberliegenden  Fenster  aus  so  lange  beleuchtet  [257]  wurde,  bis  man  aus 
dem  Gange  des  Scalenindex  abnehmen  konnte,  dass  das  Inductionmaxi- 
mum  eingetreten  war.  Sechstens  endlich  wurde,  um  den  störenden  Ein- 
fluss  einer  Temperaturveränderung  auszuschließen,  das  Insolationsrohr 
während  der  Beobachtungen  mit  der  Blechkapsel  C  bedeckt,  die,  wie  es 
aus  der  Zeichnung  ersichtlich  ist,  mit  den  nöthigen  den  einzelnen  Apparat- 
theilen  entsprechenden  Ausschnitten  versehen  war.  Um  mit  Hülfe  dieses 
Apparates  den  Extinctionscoefficienten  a,  für  Chlorknallgas  zu  finden,  ge- 
nügt es,  die  durch  gleichbleibende  Bestrahlung  in  zwei  h  und  h^  langen 
Glassäulen  hervorgebrachten  chemischen  Wirkungen  W  und  JT,  zu 
messen,  wie  sich  aus  folgender  Betrachtung  ergiebt. 

Es  sey  J^  die  Intensität  des  Lichtes  bei  seinem  Eintritt  in  das  Gas- 
gemisch, J  die  nach  zurückgelegter  Wegstrecke  z  noch  übrige  Intensität, 
dann  ist,  wie  früher  gezeigt,  «7=Joio— «i«,  wo  a,  den  Extinctions- 
coefficienten des  nicht  reducirten  Chlorgemisches  bedeutet.  Ist  femer 
wdz  die  chemische  Wirkung,  welche  in  der  Schicht  von  der  Dicke  dz 
in  der  Zeiteinheit  ausgeübt  wird,  so  ist  w  =  NJj  wo  N  eine  Constante 
bedeutet,  also  zv  =  NJ^io—«i's.  Ist  //  die  ganze  Tiefe  der  durchstrahlten 
Gasschicht  und  W  die  gesammte  darin  vorgehende  Wirkung,  so  ergiebt 
sich  hieraus: 


oder  einfach 


W= -. I  —  IG— «/    , 

of,  Ignat  IG  ^  " 


Für    W^   und  //,    erhält  man  ebenso    IV^  =  MJ^(i  —  ig— «,äJ,  woraus 

folgt: 

I 
I  — 


W  num.  log.  =aji 


W. 


num.  log.  =aji^ 
Aus  dieser  Gleichung  erhält  man  a,    leicht   mit  Hülfe  einer  Näherungs- 
methode. 

Die  auf  diese  Weise  bei    23^,3  C.   und   o^'jsSg    ausgeführten  Ver- 
suche gaben  folgende  Elemente  zur  Berechnung  [258]  der  in  der  fünften  Ver- 

ticalcolumne  angegebenen  Werthe  von  — ,    wobei  wir    noch   bemerken, 

dass    W^  und  IF  Mittelwerthe  aus  ig  bis  15  Ablesungen  sind. 


Versuchsreihe  XI. 


3o,97 

4,46 

194.5 

21,5         a^»!" 

19,38 

11,17 

^9i,^ 

05,5         216 

16,26 

10,26 

114,6 

6o,g         31O 

12,34 

6,73 

'53.0 

58,6         262 
Mittel  262 

I  Hätte  die  durchstrahlte  Chlormischung  eine  Dichtigkeit  gehabt,  welche 
ihr  bei  o"*  C.  o^jyö  Druck  und  absoluter  Trockenheit  zukommt,  so  würde 

die  Länge  —  ^  262°"°    im    Verhältniss    dieser    vermehrten    Dichtigkeit 

kurzer  gefunden  seyn,  da,  wie  wir  früher  gezeigt  haben,  die  ausgelöschte 
Lichtmenge  der  Dichtigkeit  des  auslöschenden  Mediums  proportional  ist. 
In  einem  reinen,  wasserdampffreien  Gemenge  gleicher  Volumina  Chlor 
und  Wasserstoff,  dessen  Dichtigkeit  dem  Drucke  o'",76  und  der  Tem- 
peratur o"  C.  entspricht,  beträgt  daher  die  Wegstrecke,  welche  das  Licht 
darin  zurücklegen  musa,  um  durch  optische  und  chemische  Extinction 

bis  auf  '/,,  geschwächt  zu  werden,   —  =  234°'"'.     Denkt  man  sich  den 

Wasserstoff  ersetzt  durch  ein  gleiches  Volumen  eines  indifferenten 
nicht  chemisch  wirkenden  Gases,  welches  gleich  dem  Wasserstoff  keine 
Strahlen  optisch  auslöscht,  so  würde,  dem  oben  fiir  reines  Chlor  ge- 
fundenen Extinctionscoefficienlen  7.7J  zufolge,  diese  Schwächung  auf  7.» 
nach  Zurücklegung  einer  Weglänge  2X173^346"""  erfolgt  seyn.  Man 
siebt  daraus,  dass  für  die  bei  der  photochemischen  Verbindung  des  Chlor- 
knallgases geleistete  Arbeit  eine  aequivalente  Menge  Licht  verloren  geht. 
Denn  in  einem  normalen  Chlorgemisch,  worin  neben  der  Wärmewirkung 
noch  ein  chemischer  Effect  des  Lichtes  hervorgebracht  [259]  wird,  ist 
der  Extinctionscoefficient  0|CX>427,  während  er  in  einer  andern  von  gleicher 
Verdünnung,  in  welcher  dieser  chemische  Effect  fehlt,  nur  0,00289,  ^'s° 
bei  weitem  weniger  beträgt. 

Die  Differenz  dieser  Zahlen  giebt  den  Extinctionscoefficienten  für 
diejenigen  Strahlen  allein,  welche  bei  der  chemischen  Wirkung  ver- 
braucht werden  gleich  0,000137.  Die  Consumption  des  in  dem  Acte 
der  photo chemischen  Verbindung  allein  verbrauchten  Lichtes  einer  Stein- 
bhlcngasflamme  ist  daher  so  groß,  dass  dieses  Licht  eine  Wegstrecke 
von  713  Mm.  in  der  normalen  Chlorwasserstoffmischung  zurücklegen  muss, 
um  bis  auf  '/lo  seiner  anfänglichen  Stärke  geschwächt  zu  werden,  während 
dieselbe    Schwächung   auf  '/,(,   durch  optische  Extinction   im   normalen 


J 
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Chlorknallgase  schon  nach  Zurücklegung  einer  Wegstrecke  von  246,6  Mm. 
erfolgt. 

Es  schien  uns  von  besonderem  Interesse,  diese  Versuche  noch  mit 
Strahlen  aus  anderen  Lichtquellen  zu  wiederholen.  Wir  haben  dazu  das 
vom  Zenith  eines  vollkommen  wolkenlosen  Himmels  reflectirte  Licht  ge- 
wählt, welches,  um  möglichst  parallele  Strahlen  zu  erhalten,  von  einem 
Spiegel  in  ein  6  Fuß  langes  Rohr  von  ungefähr  60  Centimeter  Durd- 
messer  reflectirt  und  dem  Insolationsgefäß  zugeführt  wurde.  Die  sämmt- 
lichen  Beobachtungen  der  folgenden  beiden  mit  diesem  reflectirten 
Himmelslichte  angestellten  Versuche  wurden  des  Morgens  von  9  bis  12 
vollendet.  Zur  Bestimmung  des  Extinctionscoefficienten  von  reinem  Chlor 
wurden  folc^ende  der  Versuchsreihe  VIII  entsprechende  Beobachtungs- 
elemente erhalten: 

Versuchsreihe  XII  am  4.  und  6.  Aug.  1856. 


No.  d.Vers. 

I. 

2. 

3- 

4. 

5. 

Jo 

15,23 

12,12 

10,84 

9,63 

10,61 

J 

2,96 

2,62 

2,54 

2,51 

2,28 

h 

32""»,4 

27,0 

27,0 

27,0 

27,0 

P 

0,7567 

0,7567 

0,7567 

OJ567 

0,7567 

t 

26»,3 

26,3 

26,3 

26,3 

26,3 

[260]  Die  aus  diesen  Zahlen  nach  Formel  9J  berechneten  reciproken 
Werthe  des  Extinctionscoefficienten  ß  sind : 


No. 

der 

I 

Versuche 

.^ 

I. 

47,4 

Mm. 

2. 

1 

42,8 

,, 

3- 

43,5 

,, 

4 

49,7 

,, 

5 

1 

42,5 

,, 

Mittel 

4S,Ö. 

Der  optische  Extinctionscoefficient  des  reinen  Gilors  von  einer  dea\ 
Druck  o^'jö    und    0°  C.    entsprechenden    Dichtigkeit    fiir   vom 
rcflectirtes  Morgenlicht    ist    daher  =0,0229,   also  sehr  VCfpchicdffl 
dem  für  Stcinkohlengaslicht  gefundenen  Werthe  0,00* 
Ergebniss  stand  es  zu  erwarten,  dass  auch  der  Ext 
Chlorknallgases  für  Morgenlicht  viel  größer  seyn 
licht.     Die  nachfolgenden  mit  Chlorknallgas 
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und  23*^,8  C.  ebenfalls  zwischen  8**  und  12**  a.  m.  mit  reflectirtem  Licht 
vom  Zenith  angestellten,  der  Versuchsreihe  XI  entsprechenden  Be- 
obachtungen gaben: 

Versuchsreihe  XIII  am  3.,  6.  und  7.  Aug.  1856. 


No.  der 
Versache 

»F. 

ly 

*. 

h 

I 

i». 

I. 

>o,3i 

5,79 

125,5 

29,0 

85,5  Mm 

2. 

12,51 

6,03 

132,5 

23,9 

87,0 

3- 

10,85 

7,31 

176,9 

40,9 

85,4 

4- 

8,32 

5,43 

>87,3 

33,8 
Mittel 

74,1 
83,0. 

In  einer  wasserfreien  Wasserstoffchlormischung,  deren  Dichtigkeit 
dem  Drucke  o^jö  und  der  Temperatur  0°  C.  entspricht,  würde  daher 
der  Extinctionscoefficient  fiir  Morgenlicht  vom  Zenith  =  0,0136  und  dessen 
reciproker  Werth  =73,5  Mm.,  der  Extinctionscoefficient  für  diejenigen 
Strahlen  aber,  welche  bei  der  chemischen  Wirkung  dieses  Lichts  allein 
verbraucht  werden,  =0,00265,  sowie  der  diesem  [261]  reciproke  Werth 
=  377,3  M^'  seyn.  Da  das  Morgenlicht  vom  wolkenlosen  Zenith  viel 
reichlicher  vom  Chlorgrase  ausgelöscht  wird  als  die  von  einer  Steinkohlen- 
gasflamme  ausgehenden  Strahlen,  so  lag  die  Vermuthung  nahe,  dass  das 
durch  die  Atmosphäre  zu  uns  gelangende  Sonnenlicht  von  der  Jahres- 
und Tageszeit  abhängige  Verschiedenheiten  zeigen  werde.  Diese  Ver- 
muthung hat  sich  vollkommen  bestätigt,  wie  folgende  am  15.  September 
1856  zwischen  3**  p.  m.  und  3^*30'  p.  m.  bei  gleichfalls  völlig  heiterem 
Himmel  mit  Licht  vom  Zenith  angestellten  Versuche  zeigen : 

Versuchsreihe  XIV. 

No.  der  Versuche       i.  2. 


Jo 

4,81 

6,86 

J 

1,01 

1,60 

// 

11,8 

11,8 

p 

o"",7597 

o"",7597 

t 

i7",5 

I7°,5 

Diese  Beobachtungen  geben  mit  Hülfe  der  Formel  9)  folgende  Zahlen 

für  die  reciproken  Werthe  des  Extinctionscoefficienten  — : 
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I. 

I 

7 

i8,9  Mm. 

2. 

Mittel" 

20,5 

19,7 

Der  Extinctionscoefficient  y  des  trocknen  Chlors  von  o^  C.  und  o",75 
war  daher  iiir  das  benutzte  vom  Zenith  ausgehende  abendliche  Lidit 
0,05076. 

Die  optische  Extinction  des  vom  Zenith  des  wolkenlosen  Himmels 
ausgehenden  Lichtes  war  daher  im  reinen  Chlorgase  von  o^  und  o^jö 
Druck  am  4.  und  6.  August  Morgens  mehr  wie  doppelt  so  klein  als  des 
Nachmittags  am  15.  September.  Eine  ganz  analoge  Erscheinung  ergiebt 
sich  auch  aus  den  folgenden  bei  25^,7  C.  und  ©«,756s  Barometerstand 
am  2.  August  1856  zwischen  3**  30'  p.  m.  und  [262]  5**  p.  m.  mit  Chlor- 
knallgas und  Licht  vom  Zenith  des  wolkenlosen  Himmels  angestellten 
Versuchen. 

Versuchsreihe  XV. 


No.  der 
Versuche 

w^ 

w 

*. 

h 

I 

I. 

8,59 

7,61 

198,5 

55,7 

59,3  Mm 

2. 

6,61 

4,75 

185,5 

31,0 

56,4 

3- 

8,34 

6,45 

128,0 

48,5 
Mittel 

79,8 
65,2- 

Hier  ist  der  Werth  des  Extinctionscoefficienten  für  ein  normales 
trockenes  Gasgemisch  von  0°  C.  und  0^,76  Druck  0,01743;  und  der 
reciproke  Werth  =  57,4. 

Versucht  man  es,  aus  den  Ergebnissen  dieser  Versuche  XIV  und  XV 
den  chemischen  Extinctionscoefficienten  zu  berechnen,  so  erhält  man 
einen  negativen  Werth  für  denselben.  Man  kann  daraus  schließen;  dass 
bei  Versuch  XIV  Strahlen  von  anderer  Wellenlänge  wirksam  waren  als 
bei  Versuch  XV,  und  dass  aus  diesem  Grunde  beide  Versuchsreihen  nicht 
vergleichbar  sind,  was  sich  daraus  leicht  erklärt,  dass  dieselben  zu  ver- 
schiedenen Zeiten  angestellt  wurden. 

Fassen  wir  das  Resultat  unserer  sämmtlichen  Beobachtungen  zu- 
sammen, so  ergiebt  sich  die  Thatsache,  dass  der  Extinctionscoefficient 
des  reinen  Chlors  für  chemische  Strahlen  aus  verschiedenen  Lichtquellen 
ein  sehr  verschiedener  ist.  Die  Weglängen,  welche  das  Licht  im  Chlor- 
gase von   0°  und   o°',76  Druck  durchlaufen  muss,  um    durch   optische 
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Extinction  bis  auf  7xo  seiner  ursprünglichen  Stärke  ausgelöscht  zu  werden, 
betragen  den  mitgetheilten  Versuchen  zufolge: 

i)  bei  Steinkohlengaslicht  lySjS*"™ 

2)  bei  Morgens  vom  Zenith  reflectirtem  Himmelslicht    45,6 

3)  bei  Nachm.       „  „  „  „  19,7 

Eine  Aenderung  in  demselben  Sinne  zeigt  sich  auch  bei  der  chemi- 
schen Extinction  des  Lichts.  Die  Weglängen,  welche  dasselbe  im  normalen 
Chlorknallgasgemisch  unter  der  [263]  Voraussetzung,  dass  keine  optische 
Extinction  stattfände,  zurücklegen  müsste,  um  durch  die  geleistete 
chemische  Arbeit  bis  auf  7xo  seiner  ursprünglichen  Stärke  ausgelöscht 
zu  werden,  betrugen: 

i)  bei  Steinkohlengaslicht  723}0' 

2)  bei  Morgenlicht  vom  Zenith  des  wolkenlosen  Himmels     377,3 


,  mm 
mm 


Man  sieht  daher,  dass  die  chemischen  Strahlen,  welche  zu  verschiedenen 
Jahreszeiten  und  Tagesstunden  aus  der  Atmosphäre  reflectirt  werden, 
nicht  bloß  quantitative,  sondern  zugleich  auch  qualitative  Verschieden- 
heiten zeigen,  die  den  Farbenunterschieden  der  sichtbaren  Strahlen  ent- 
sprechen. Wir  würden  daher,  wenn  die  Natur  unserm  Auge  die  Fähig- 
keit verliehen  hätte,  die  Wellenlängen  der  sogenannten  unsichtbaren 
Strahlen  wie  bei  den  sichtbaren  durch  Farbeneindrücke  zu  unterscheiden, 
die  Morgenröthe  währeind  der  Dauer  des  Tages  durch  allmähliche  Farben- 
übergänge in  die  Abendröthe  sich  verlieren  sehen. 

Welchen  Einfluss  diese  qualitativen  von  meteorischen  Einflüssen  ab- 
hängigen Verschiedenheiten   der  chemischen   Strahlen    auf   die    photo- 
cbemischen  Erscheinungen   der  Pflanzenwelt   ausüben,   lässt   sich    ohne 
fortgesetzte  Beobachtungen   für   den  Augenblick  noch  nicht  ermessen; 
dass  dieser  Einfluss  aber  von  eingreifender  Bedeutung  seyn  muss,  ergiebt 
sich  aus  den  Erfahrungen,  die  man  über  den  Einfluss  des  wechselnden 
Himmelslichtes  auf  andere  photochemische  Vorgänge  gemacht  hat.    Wir 
erwähnen  in  dieser  Beziehung   nur   die  jedem  Photographen  bekannte 
Thatsache,  dass  die  photometrisch  bemessene  Helligkeit  kein  Maaß  für 
die  Zeit  giebt,  in   der   die   chemische   Wirkung  auf  photographischen 
Platten  die  gewünschte  Vollendung  erreicht,  und  dass   man  für  photo- 
graphische Aufnahmen   die  Abendstunden  vermeidet,    selbst   wenn    die 
Beleuchtung  eine  hellere  ist  als  zur  Morgenzeit. 


HuDsen,  Abhandlunsen.    III. 


Photoohemisohe  Untersuchungen. 

Von  R.  Bimsen  und  H.  Roscoe. 

PoggcndorfTs  Annalen  der  Physik  und  Chemie,   Bd.  CVIII,  pg.  193  ff.) 

Fünfte  Abhandlung. 

Die  Sonne. 

■I 

[ig3j  Der  unermeßliche  Vorrath  an  lebendiger  Kraft,  welchen  die  Natur 
im  Sonnenkörper  aufgespeichert  hat,   fließt  unablässig  mit  den  Sonnen- 
strahlen  in  den  Weltraum  ab.     Was  die  Erde    auf   die  Erhaltung  der 
Thier-  und  Pflanzenwelt  und   auf  die    geologischen  Umbildungen  ihrer 
Oberfläche  an  Kraft  verwendet,    stammt  fast  ausschließlich    aus   dieser 
Quelle.     Die    langsamer    schwingenden    Lichtbestandtheile,    welche  das 
rothe  Ende  des  Sonnenspectrums  und  seine  sichtbaren  und  unsichtbaren 
Umgebungen  bilden,  sind  vorzugsweise  dazu  bestimmt,   bei  ihrem  Ver- 
loschen die  thermischen  Vorgänge  in   den   beiden    flüssigen  Hüllen  zu 
unterhalten,  welche  als  Ocean  und  Atmosphäre  die  Erdenfeste  umlagern. 
Sie  beschaffen  vornehmlich  das  Wärmematerial  zu  dem  großen  Destilla- 
tionsprocess,  dessen  durch  die  atmosphärischen  Niederschläge  vermittelter 
Kreislauf  die  mächtigen  Umbildungen  der  Erdenrinde  veranlaßt,  an  denen 
wir  noch  heute  die  Größe  der  Arbeitskraft  ermessen  können,  welche  die 
Sonne  im  Laufe  der  geologischen  Epochen  auf  diesem  Wege  der  Erde 
gespendet  hat. 

Ganz  anderer  Art  —  zwar  weniger  großartig,  aber  nicht  minder 
bedeutungsvoll  —  sind  die  Arbeitsleistungen,  welche  vorzugsweise  von 
den  schneller  schwingenden  Bestandtheilen  des  Sonnenlichtes  ausgehen. 
Sie  haben  den  wesentlichsten  Antheil  an  den  chemischen  Vorgängen, 
welche  das  [194]  Pflanzcnleben  beherrschen,  und  sind  daher  für  den 
Charakter  und  die  geographische  Verbreitung  der  lebenden  Schöpfung 
von  der  größten  Bedeutung. 

Wenn  demungeachtet  die  atmosphärischen  Erscheinungen,  von 
w^elchen  die  Stärke  und  die  Vertheilung  der  chemischen  Lichtwirkungen 
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^^h  der  Erdoberfläche   vorzugsweise   abhängen,  noch  keinen  Platz  neben 

^^■ei  thermischen    magnetischen    und    elektrischen    rhänomenen    in    der 

^^piletcarologie  gefunden  haben,  so  liegt  der  Grund  davon  weniger  in  dem 

^^Vmstande,   daß   man  ihre   Wichtigkeit  verkannt   hätte,   als  gewiss   weit 

mdir  in    den  Schwierigkeiten,    welche   einer    exacteren   Forschung   auf 

diesem  Gebiete   bisher  entgegenstanden.     Haben   wir  es   im   Folgenden 

eiiucht,   einen  Weg  zu  diesem   neuen  Gebiete   der  Meteorologie  anzii- 

■ 'ahnen,  so  hoflen  wir  in  eben  diesen,   wir   mochten   sagen,   maaßlosen 

-■■^htt-iengkeitcn  des  Gegenstandes  einige  Entschuldigung  zu   finden   fiir 

!;e  großen  Mängel  und  Lücken,  die  unserer  Arbeit  noch  anhaften. 

Untersuchungen  der  angedeuteten  Art  können  nur  dann  einen  Sinn 
iiiben,    wenn  sich  Mittel  finden   lassen,  die  chemischen  Lichtwirkungen 

kin  einem  allgemein  vergleichbaren  Maalle  auszudrücken.  Dieser  Auf- 
gabe haben  wir  daher  zunächst  unsere  Aufmerksamkeit  zuwenden  n 
l  Photometrische  Vergleichungen ,  mögen  sie  mit  dem  Auge,  mit 
ttiennischcn,  mit  thermo-elektri sehen  oder  mit  chemischen  Mitteln  ange- 
-k'llt  werden,  bieten  die  große  Schwierigkeit  dar,  eine  Lichtquelle  auf- 
^unnden,  die  sich  immer  wieder  in  gleicher  Beschaffenheit  herstellen  läßt. 
Flammen  von  gewöhnlichen  Lampen  oder  Kerzen  zeigen  so  erhebliche 
Schwankungen  in  ihrer  physiologischen  und  chemischen  Helligkeit,  daß 
^e  zu  genaueren  Messungen  nicht  benutzt  werden  können.  Drähte, 
Öche  durch  einen  constanten  elektrischen  Strom  von  bestimmter  ab- 
lolcr  Intensität  im  Glühen  erhalten  werden,  erweisen  sich  eben  so 
rauchbar,  da  kleine  unvermeidliche  Schwankungen  in  [195]  der  Strom- 
weiche  sich  jeder  genaueren  Messung  entziehen,  schon  die  er- 
Uichsten  Verschiedenheiten  in  der  Leuchtkraft  des  glühenden  Leiters 
idingen.  Diese  Schwierigkeiten  fallen  hinweg,  wenn  man  Flammen 
r  «wendet,  die  durch  einen  Gasstrom  von  bestimmter  gleichförmiger  Ge- 
Mhwindigkeit  gespeist  werden.  Oelbildendes  Gas  eignet  sich  weniger  zu 
solchen  Flammen,  weil  es  in  größeren  Mengen  nur  schwierig  in  vol!- 
Itommener  Reinheit  erhalten  werden  kann  und  während  der  Verbrennung 
'  complicirte  Zersetzungserscheinungen  zeigt.  Kohlenoxyd  dagegen  hat 
■icw  Nachtheile  nicht,  da  es  ohne  alte  Ausscheidung  von  Kohle  oder 
■itiem  Zersetz ungsproducten  zu  nur  einem  einzigen  Verbrenn ungspro- 
■  irte,  der  Kohlensäure,  verbrennt.  Wir  haben  daher  bei  unsern  Ver- 
gehen diesem  Gase  um  so  mehr  den  Vorzug  gegeben,  als  es  sich 
ü'erdem  noch  durch  die  bedeutenden  photocheraischen  Wirkungen 
iner  Flamme  gleichwie  durch  die  Leichtigkeit,   mit  der  es   in   vöUiger 


lersucbungen. 


l  AUgemeia  vergleichbares  und  absolutes  Maafs  der  chemisctien  Strahlen. 
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1 1 5  Photochemische  Untersuchungen. 

Reinheit  aus  ameisensauren  Salzen  erhalten  werden  kann,  für  unsere 
Zwecke  besonders  empfahl. 

Die  Lichtmenge,  welche  von  einer  Flamme  ausstrahlt^  hängt  nicht 
nur  von  der  Masse  und  Substanz  des  verbrennenden  Leuchtmaterials, 
sondern  oft  mehr  noch  von  den  Umständen  ab,  unter  welchen  die  Ver- 
brennung vor  sich  geht.  Wir  haben  daher  die  Bedingungen,  unter  denen 
ein  gegebenes  Gasvolumen  mit  einer  möglichst  unveränderlichen  Licht- 
entwickelung verbrennt,  noch  genauer,  als  es  bereits  früher*)  von  uns 
geschehen  ist,   durch  eine  besondere  Untersuchung  festzustellen  gesucht 

Gase,  die  aus  engen  Oeffnungen,  selbst  bei  einer  Druckdifferenz  von 
nur  wenigen  Millimetern  Wasserhöhe,  entweichen  und  in  freier  Luft  ver- 
brennen, gaben  Flammen,  deren  Temperatur  und  Gestalt  in  Folge  seit- 
lich aspirirter  Luftströmungen  viel  zu  sehr  schwanken,  um  exacte  photo- 
metrische Vergleichungen  zuzulassen.  Vollkommen  brauchbar  zu  solchen 
Zwecken  wird  eine  Flamme  erst  dann,  wenn  die,  das  zuströmende  Gas 
bewegende  Druckdifferenz  als  [196]  verschwindend  klein  betrachtet  werden 
kann.  Bei  der  von  uns  als  constante  Lichtquelle  benutzten  Kohlenoxyd- 
flamme  bewegte  sich  der  Gasstrom  mit  einer  Geschwindigkeit  von  nui 
129,9  Millimetern  in  der  Secunde  durch  die  Brenneröffnung.  Berechne' 
man  mit  Hülfe  der  Ausflußformel  für  Gase,  ohne  Rücksicht  auf  die  hiei 
nicht  in  Betracht  kommende  Reibung,  die  treibende  Druckdifferenz,  welche 
dieser  Geschwindigkeit  zu  Grunde  liegt,  so  ergiebt  sich,  daß  dieselb« 
einer  Wassersäule  von  nur  0,001  Millim.  Höhe  entspricht.  Flammen 
welche  man  bei  so  geringer  Druckdifferenz  des  zuströmenden  Gases  aii 
Brenneröffnungen  von  mehreren  Millimetern  Durchmesser  in  dem  frühe 
von  uns  beschriebenen  Kastenapparate'  verbrennt,  besitzen  die  Gestal 
eines  sehr  stumpfen  Kegels  und  brennen  mit  einer  Unveränderlichkeil 
die  nichts  zu  wünschen  übrig  läßt.  Bei  derjenigen  Kohlenoxydflamme 
auf  welche  sich  alle  unsere  Maaßbestimmungen  beziehen,  fand  die  Aus 
Strömung  aus  einer  scharfrandigen,  7  Millimeter  im  Durchmesser  haltendei 
Oeffnung  eines  Platinbrenners  statt.  Als  normale  Ausströmungsgeschwindig 
keit  wurde  diejenige  angenommen,  bei  welcher  in  einer  Secunde  5  Cubik 
centimeter  Gas  von  0°  C.  und  0*^,76  Quecksilberdruck  die  Brenneröffnuni 
passirten.  Da  es  praktisch  nicht  ausführbar  war,  den  Gasfluß  so  zu  regu 
liren,  daß  derselbe  genau  dem  angegebenen  Verhältnisse  entspricht,  s( 
war  es  nöthig  die  Function  zu  ermitteln,  nach  welcher  die  Helligkeit  de 
Flamme  vom  Gaszufluß  abhängt.  Wir  haben  daher  diese  Function  fü 
die  dem  oben  genannten  nahe  liegenden  Werthe  des  Gaszuflusses  durcl 
eine    Reihe    photochemischer    Messungen    bestimmt.     Das     zu     diese 

i;  Togg.  Ann.  Bd.  C,  S.  79.     Hier  Seite  48. 
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Messungen  benutzte,  aus  reinem  ameisensauren  Natron  mit  Schwefelsäure 

bereitete,    mit  Kalilauge  gewaschene  Kohlenoxydgas  befand  sich   unter 

constantem    Wasserdruck    in   einem    großen    kalibrirten   Gasometer,    an 

dessen  Theilung  die  ausgeströmte  Gasmenge  abgelesen  werden  konnte, 

und  welches  mit  einer  Manometervorrichtung  und  einem  Thermometer 

versehen  war,    um   Druck    und  Temperatur    des    eingeschlossenen  [197] 

Gases  beobachten  zu  können.     Das  Insolationsgefäß  unseres  chemischen 

Photometers  war  in  einer  Entfernung  von  176  Millimeter  von  der  durch 

dieses  Gas  gespeisten  Flamme  aufgestellt.    Das  Kohlenoxyd,  welches  im 

Gasometer  unter  einem  Drucke  von  mehr  als  o'^jS  Quecksilberhöhe  stand, 

strömte   durch  eine   äußerst  enge  Hahnöffnung  in  das  geräumige  Rohr 

des  Brenners,  wo  dann  der  Druck  von  dem  der  Atmosphäre  nur   noch 

um  etwa  0,001  Millimeter  Wasserhöhe  verschieden  war. 

Die  Versuche  selbst,  welche  in  der  folgenden  Tabelle  zusammen- 
gestellt sind,  wurden  so  ausgeführt,  dass  ein  Beobachter  die  chemische 
Wirkung  der  Flamme  während  eines  verabredeten  Zeitintervalles  am 
Photometer  ablas,  während  ein  anderer  die  dem  Anfang  und  Ende  des 
Versuchs  entsprechenden  Gasvolumina  des  Gasometers  sowie  den  Druck 
und  die  Temperatur  in  demselben  notirte. 

Tab.   I. 
L        II.         III.  IV.  v.  VI. 

,/     5342,7     0V230     20,0°  C. 

56,7 
34,0 

6762,1     o  ,8219     20,0  '"^     -^    ^^       ^'  ^ 

Spalte  I  giebt  die  Nummer  der  Versuche;    II  die  Dauer  des  Ver- 
suchs in  Minuten;   III  das  zu  Anfang   und  zu  Ende  einer  Beobachtung 
abgelesene  in  Cubikcentimetern  gemessene  Gasvolumen  im  Gasometer; 
IV  und  V  die  beobachteten  Drucke  und  Temperaturen  des  gemessenen 
Gases;   VI  die  Wirkung  in  Scalentheilen  des  Photometers   während   der 
Dauer  jedes  Versuchs;   VII  das  in  einer  Secunde  ausgeflossene  Kohlen- 
oxydvolumen  ^  auf  Cubikcentimeter  von  o"  C.  [198]  und  0,76  Quecksilber- 
druck   reducirt;    VIII    die  Wirkung   zu   für  die   Dauer    einer   Minute    in 
Scalentheilen  des  Photometers. 


5342,7 

©'",8230 

20,0* 

4274,2 

0 

,8244 

20,0 

3907,3 

0 

,8254 

20,0 

2237,9 

0 

,8280 

20,0 

6596,7 

0 

,8179 

19,5 

5439»5 

0 

,8195 

19,5 

8600,8 

0, 

8199 

20,0 

6762,1 

0 

,8219 

20,0 

VII. 

VIII. 

^ 

70 

5,950 

13,932 

4,673 

9,450 

3,839 

6,799 

1 1 8  Photochemische  Untersuchungen. 

Da  das  Licht,  bevor  es  in  das  Chlorknallgas  des  Insolationsgefäßes 
gelangte,  zwei  Glimmerblättchen,  einen  Wasserschirm  und  eine  Glaswand 
des  Insolationsgefäßes  durchstrahlen  musste,  so  drücken  die  gefundenen 
Werthe  von  w  nur  die  Wirkungen  des  bei  seinem  Durchgange  durch 
die  erwähnten  Medien  geschwächten  Lichts  aus.  Um  die  Wirkungen  zc, 
zu  erhalten,  welche  das  Licht  der  Kohlenoxydflamme  ohne  diese 
Schwächung  hervorgebracht  haben  würde,  müssen  die  Werthe  zu  mit 
einem  Factor  multiplicirt  werden,  welcher  von  der  Beschaffenheit  der 
erwähnten  Medien  abhängt.  Dieser  Factor,  welchen  wir  mit  Ä"  bezeichnen 
wollen,  setzt  sich  aus  drei  Factoren  zusammen,  von  denen 

der  erste     =  L  von  der  Lichtschwächung  durch  die  beiden  Glimmer- 
blättchen, 
der  zweite  =  M  von  der  Lichtschwächung  durch   den   Wasserschirm, 
der  dritte    =  N  von  der  Lichtschwächung  durch  die  Reflexionen  an 

den  Glaswänden  des  Insolationsgefäßes 
abhängt. 

Der  Werth  von  a  lässt  sich  aus  dem,  in  unserer  vierten  Abhand- 
lung') für  Glimmer  gefundenen  Reflexionscoefficienten  p  =  o,ioii  mit 
Hülfe  der  Formel 

I    —Q 

leicht  berechnen.     Er  beträgt 

1,450. 

Den  Werth  von  M  haben  wir  aus  directen  Versuchen  abgeleitet, 
indem  wir  die  aus  je  12  Beobachtungen  bestimmten,  in  30  Secunden 
ausgeübten  Wirkungen  maaßen,  welche  die  constant  erhaltene  Flamme 
mit  und  ohne  eingeschalteten  Wasserschirm  ausübte.  Diese  Versuche 
sind  in  der  folgenden  Tabelle  enthalten: 


199]  Tab.  2. 

No.  des 

Wirkung 

Wirk  im  j; 

Versuchs. 

ohne  Schirm. 

mit  Schirm 

I 

12,69 

9,25 

2 

12,85 

9,59 

12,46 

9,81 

4 

i-%3i 

9,59 

.__5  _  _ 

13.47 

9,00 

Mittel    12,76 

9,45. 

r  Pogj::.  Ann.     Bd.  CI,  S.  247.     Hier  Seite  99. 
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Durch  Division  der  Zahlen    der   zweiten   Columne    durch    die    ent- 
echenden  Zahlen  der  dritten  erhält  man  im  Mittel 

M=  1,351. 

Der  Werth  von  N  ergiebt  sich  aus  folgender  Betrachtung: 
Es  sey  I  (Fig.  i)  die  vordere,  II  die  hintere  Glaswand  des  Insolations- 
fäßes,   und  innerhalb  des  Zwischenraums   beider    befinde  sich  die   zu 
irchstrahlende  Chlorknallgasschicht.    Bezeichnen  wir  mit  I  die  Intensität 

IS  senkrecht  auf  das  Insolationsgefäß  fallenden  Lichts;  mit  r  =  — -^ 

e  Intensität  des  von  den  beiden  Flächen  der  Vorderwand  I  des  Inso- 
tionsgefaßes  reflectirten  Lichts,  wo  q  den  Reflexionscocfficienten  von 
las  und  Luft  bedeutet;  mit  q  =  lo-o//  die  Lichtmenge,  welche  nach 
urücklegung  des  Weges  AB^=h  im  Chlorknallgase  noch  übrig  ge- 
lieben ist,  wo  a  den  Extinctionscocfficienten   des   Chlorknallgases  be- 

eutet;  mit  rf  =  i ^ 

and  von  der  ursprünglichen  Intensität  I  noch  vor- 
andene  Intensität,  indem  wir  der  Deutlichkeit  wegen 
las  zwischen  A  und  B  in  der  Wirklichkeit  senkrecht 
lin-  und  herreflectirte  Licht  in  der  Figur  durch  die 
-inien  AB  BA^  A^  B^  etc.  darstellen,  so  ergeben 
iich  auf  dem  Wege  ABA^  B^  A^  etc.,  den  das  ur- 
sprünglich einfallende  Licht  von  der  Intensität  I  zu- 
rückzulegen hat,  folgende  Intensitäten: 


endlich  die  nach  Durchstrahlung  der  Vorder- 


jr y^—»/- 
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für  A 

B    in 
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dy 

für  B 

A     in 
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dyt 

■      für  B 
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r    für  B 

A^  in 

A, 

dy'' 

r'  für  A, 

B,  in 

A. 

dy- 

'r'  für  A, 

i?.  in 

B. 

dy^ 

r^  für  B, 

A^  in 

B. 

dy' 

'r^  für  B, 
etc. 

A^  in 

A. 

Daraus  erhält 

man 

die  den  Intensitäten  proportionalen  chemischen 

^Virlcungen : 

dß 

auf  dem 

Wege 

A   B 

dytß 

auf  dem 

Wege 

B   A, 

dy-' 

r\i 

auf  dem 

Wege 

A,B, 

dy^ 

r'ß 

auf  dem 
etc. 

Wege 

B,A^ 
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Die  Summe  dieser  Wirkungen  ist  aber 

dß  [i  +yr+  y»  r''  +  y^r^  +  ...)=       ^^ 


I  —  yr 
oder,  da  rf  =  I  —  r, 


I  —  yr 

Man  eliminirt  daher  den  Fehler,  welcher  aus  den  unendlich  vielen 
Reflexionen  des  Lichts  an  den  Glaswänden  des  InsolationsgefäOes  ent- 
springt, dadurch,  dass  man  die  an  der  Scale  vollführten  Ablesungen  mit 

I  "^  VT 

dem  Factor  i)  iV= '—  multiplicirt.    Die  Werthe,  welche  man  auf 

diese  Weise  erhält,  drücken  die  photochemischen  Wirkungen  aus,  welche 
gefunden  seyn  würden,  wenn  das  Chlorknallgas  nicht  von  Licht  reflec- 
tirenden  Wandungen  umgeben  gewesen  wäre. 

Nach  den  in  unserer  vierten  Abhandlung')  mitgetheilten  Unter- 
suchungen ist  p==  0,0509;  «  =  0,00427  für  Steinkohlengaslicht;  0  = 
0,0136  für  Morgenlicht  vom  wolkenlosen  Zenith;  a,  =  0,0174  für  Nadi- 
mittagslicht  vom  wolkenlosen  Zenith;  für  den  innern  Durchmesser  des 
InsolationsgefäOes  [201]  gab  die  Messung  h  =  9,4*"*.  Substituirt  man 
diese  Zahlen  in  die  Formel  i),  so  findet  man  folgende  Werthe  von  N: 
1,010  für  Steinkohlengaslicht; 

1,028  für  Morgenlicht  vom  Zenith  des  wolkenlosen  Himmels; 
1,034  für  Nachmittagslicht  vom  Zenith  des  wolkenlosen  Himmels. 

Nimmt  man  für  Kohlenoxydgas  das  Mittel  dieser   nur  wenig  von 
einander  abweichenden  Zahlen,  so  erhält  man: 

N=  1,024 
und  für  das  Product  L  MN  den  Werth : 

K  =  2,005. 

Mit  diesem  Factor  2,005  müssen  daher  die  in  der  VIII.  Verticalspalte 
der  Tabelle  i  erhaltenen  Werthe  von  w  multiplicirt  werden,  um  die 
chemischen  Wirkungen  w^  unabhängig  von  den  störenden  Einflüssen  zu 
erhalten,  weche  die  Reflexionen  an  den  Glimmerblättchen,  dem  Wasser- 
schirm und  an  den  Glaswänden  des  Insolationsgefäßes  ausüben.  Führt 
man  diese  Multiplication  aus,  so  erhält  man  für  die  beobachteten  Ge- 
schwindigkeiten g  der  Columne  VII,  Tab.  i,  statt  der  dort  angegebenen 
Werthe  iv  folgende  wahre  Werthe  ii\ 
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27,86 

4,673 

18,90 

3,839 

13,60 

3,053 

8,30 

545  u.  f. 
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lerechnet  man  in  der  folgenden  nach  Potenzen  von  (5  — g)  fort- 
tenden  Reihe 

en  vorstehenden  Werthen  von  g  und  w,  die  Werthe  von  ABC^  so 
»t  sich  für  C  schon  eine  so  kleine  Zahl,   dass  man  das  dritte   die 
z  (5  — gY  enthaltende  Glied  ganz  vernachlässigen  kann. 
)ie  nach  der  Methode  der   kleinsten  Quadrate  berechneten  Werthe 
1  und  B  führen  dann  auf  die  lineare  Gleichung 

[202]  2)  zt',  =  21,34  [1—0,3153  (5—^)] 

^  zeigt  sich  mithin  die  interessante  Erscheinung,  dass  trotz  der  er- 
ben Aenderungen  in  der  Menge  des  zuströmenden  Gases  der  Zu- 

der  von  der  Flamme  ausgeübten  chemischen  Wirkung  dem  Zu- 
e  des  entsprechenden  Gaszuflusses  innerhalb  der  von  nns  untersuchtai 
:en  proportional  ist.     Aus  der  Linie  Fig.  2 
man,    wie   genau    die  Beobachtungen  sich 

Annahme  anschließen.  Die  Abscissenlinie 
icht  dem  in  einer  Secunde  zuströmenden 
noxydgase,  gemessen  in  Kubikcentimetern 
^  C.  und  0,76  Quecksilberdruck;  die  Ordina- 
jeben    die    entsprechenden    durch    die    Be-  pjg  2. 

tungen   gefundenen  chemischen  Wirkungen 

cdentheilen  für  eine  Minute  in  der  Entfernung  von  176™"*  von  der 
ne.  Die  wirklich  beobachteten  Werthe  sind  durch  Punkte  neben  der 
angedeutet. 

!an  kann  nach  der  Formel  2)  aus  der  Wirkung,  welche  an  einer 
noxydflamme  beobachtet  ist,  bei  der  g  einen  beliebigen  Werth 
len  3  und  6  hat,  die  Wirkung  berechnen,  welche  unter  übrigens 
en  Umständen  eine  Flamme  geben  würde,  für  die  g  =  s  wäre. 

Düse  Flamme^  also  eine  in  atmosphärischer  Luft  verbrennende 
Kohlenoxydflamme j  die  auf  einer  kreisrunden^  y  Millim,  im 
Durchmesser  haltetiden^  Oeffnung  eines  Platinbretmers  brennt^  und 
deren  durch  eine  verschwindend  kleine  Druckdifferenz  bewegter 
Gaszufluss  5  Kubikcentim.  von  0°  C,  O'^^yö  in  der  Secunde  be- 
trägt^ wollen  wir  Normalflamme  nennen  und  mit  ihr  die  zu 
messendeti  Lichtivirkungen  vergleichen, 

litteist  dieser  Normalflamme  lassen  sich  zunächst  die  Angaben  ver- 
ener  Instrumente  auf  ein  und  dieselbe  Lichteinheit  reduciren  und 
einander  vergleichbar  machen. 


<tf 


i  J 

I  y^ 

I y_ 

\-pr^   ■  i 

'    '  1 
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Wir  nehmen  zu  diesem  Zweck  als  photometrische  Einheit  für  die 
chemisch  wirkenden  Strahlen  diejenige  chemische  Wirkung  an,  welche 
die  Normalflamme  bei  i"*  Entfernung  in  eine  Minute  ausübt,  und  be- 
stimmen ein  für  allemal  [203^  für  jedes  Instrument  durch  einen  Versuch, 
wie  viele  solcher  photometrischer  Einheiten  n  einem  Grade  der  Scale 
entsprechen. 

Durch  Multiplication  der  beobachteten  Scalentheile  /  mit  n  erhält 
man  dann  die  Beobachtungen  in  emem  allgemein  vergleichbaren  Maaßc 
ausgedrückt,  dessen  Einheit  also  die  Lichtwirkung  ist,  welche  die  Normal- 
flamme  bei  1"*  Entfernung  in  der  Minute  auf  normales  Chlorknal^as  in 
einem  Insolationsgefäße  ausübt,  dessen  Tiefe  gering  genug  ist,  um  die 
von  der  Natur  der  Lichtbestandtheile  abhängige  Veränderlichkeit  der 
Extinction  vernachlässigen  zu  können. 

Wir  nennen   diese  Einheit    eine    chemische  Lichteinheit  und 
zehntausend  derselben  einen  chemischen  Lichtgrad, 

Bei  allen  in  dieser  Abhandlung  beschriebenen  Versuchen  haben  wir 
uns  ein  und  desselben  Insolationsgefaßes  aber  zweier  Scalen  bedient.  Bei 
einer  derselben,  welche  wir  in  der  Folge  als  „das  enge  Rohr"  oder  mit 
Nr.   I  bezeichnen  werden,  war 

;/  =  0,6612; 

bei  dem  anderen,  dem  weiten  Scalenrohr  Nr.  2,  dagegen  war 

;/  =  2,249; 

bei  dem  engen  Nr.  i  fasste  ein  Sealentheil  0,7642  Cubikmillim.,  bei  dem 
weiten  dagegen  2,598  Cubikmillim. 

Einige  Beispiele  werden  den  Gebrauch  dieses  Lichtmaaßes  am  besten 
deutlich  machen. 

I.  Unter  chemischer  Beleuchtung  verstehen  wir  die  Menge  chemisch 
wirksamen  Lichtes,  welche  senkrecht  auf  eine  Ebene  fällt.  Bildet  das 
Insolationsgefäß  unseres  Instrumentes  einen  Theil  dieser  Ebene,  so  giebt 
die  in  einer  Minute  beobachtete,  mit  ;/  multiplicirte  Verrückung  des 
Scalenindex  an,  auf  wieviel  Lichteinheiten  die  bestrahlte  Ebene  be- 
leuchtet ist. 

Als  Beispiel  einer  solchen  Messung  wollen  wir  für  zwei  verchiedene 
Lichtquellen  die  Frage  beantworten,  in  welcher  Entfernung  jeder  der- 
selben sich  befinden  müsse,  um  eine  204]  Fläche  auf  eine  Lichteinheit 
zu  beleuchten.  Als  Lichtquellen  wählen  wir  eine  Kohlenoxydflamme  und 
eine  Steinkohlengasflamme,  welche  beide  durch  einen  Gaszufluss  von 
4,105  Cubikc.  von  o*^  C.  und  0^,76  Quecksilberdruck  in  der  Secunde  ge- 
.speist  wurden.     Die  Kohlenoxydflamme  brannte  auf  dem  Normalbrenner 
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on  Platin,  die  Steinkohlengasflamme  auf  einem  gewöhnlichen  Brenner, 
kide  Gase  strömten  unter  einer  schon  nicht  mehr  messbaren  Pressung 
US.  Bei  der  Messung  gingen  die  Strahlen  beider,  bevor  sie  das  Insola- 
ionsgefäß  erreichten,  durch  zwei  Glimmerplättchen  und  einen  Wasser- 
chirm.  Zur  Beobachtung  diente  das  enge  Scalenrohr  Nr.  i.  Die 
Cohlenoxydflamme  gab  in  o™,  176  Entfernung  vom  Insolationsgefäße  7,6&- 
icalentheile  in  der  Minute.  Diese  entsprechen  kn  7,68  =  10,15  Lichtein- 
leiten.  Da  sich  nun  die  Beleuchtung  umgekehrt  verhält,  wie  das  Quadrat  der 
Entfernung,  in  welcher  sich  die  Lichtquelle  von  der  beleuchteten  Fläche 
befindet,  so  beträgt  die  Entfernung  r,  in  der  die  Kohlenoxydflamme 
>tehen  muss,  um  die  Fläche  auf  eine  Lichteinheit  zu  beleuchten 


r  =  Vo,i76  X  0,1 76  X  10,15  =  0,5607  Meter. 

Die  Leuchtgasflamme  gab  unter  denselben  Verhältnissen  in  der  Ent- 
fernung von  o™,2i6  vom  Insolationsgefäß  13,98  Scalentheile  in  der  Minute, 
welche  kn  13,98  =  18,48  Lichteinheiten  entsprechen.  Diese  Flamme 
bringt  daher  in  der  Entfernung  von 

r,  =  Vo,2i6  X  o,2i6x  18,48  =  0,9287  Meter 

die  chemische  Beleuchtung  von  einer  Lichteinheit  her\^or. 

Durch  eine  ähnliche  Betrachtung  findet  man,  dass,  um  z.  B.  eine 
Beleuchtung  von  5  Lichteinheiten  auf  der  Fläche  zu  erzeugen,  die  Kohlen- 
oxydflamme o"',3349  und  die  Steinkohlengasflamme  0^,4309  entfernt 
stehen  müsste. 

2.  Die  chemische  Leuchtkraft  verschiedener  als  Punkte  zu  betrach- 
tender Lichtquellen  wird  gemessen  durch  die  chemische  Wirkung,  welche 
die  Strahlen  derselben  in  gleichen  Zeiten  und  gleichen  Entfernungen 
ausüben.  Oder  da  die  chemische  Leuchtkraft  von  Lichtquellen,  deren 
Licht  als  von  [205]  Einem  Punkte  ausgehend  gedacht  werden  kann,  sich 
Verhält  wie  das  Quadrat  derjenigen  Entfernungen,  bei  welchen  sie  eine 
gleiche  chemische  Beleuchtung  hervorbringen,  und  da  die  Normalflamme 
eine  Beleuchtung  von  i  Lichteinheit  in  i"'  Entfernung  erzeugt,  so  hat 
man  nur,  um  mit  der  als  Einheit  angenommenen  chemischen  Leucht- 
kraft dieser  Normalflamme  die  Leuchtkraft  irgend  einer  andern  Licht- 
quelle zu  vergleichen,  die  in  Metermaaß  ausgedrückte  Entfernung  aufs 
Quadrat  zu  erheben,  bei  welcher  die  zu  vergleichende  Lichtquelle  die 
feleuchtung  von  i  Lichteinheit  hervorbringt.  Führt  man  diese  Berechnung 
ür  die  eben  betrachteten  Flammen  aus,  so  findet  man,  dass  sich  die 
hemischen  Leuchtkräfte  der  Normalflamme,  der  Kohlenoxydflamme  und 
er  Steinkohlengasflamme  der  Reihe  nach  verhalten  wie 

I  :  0,718  :  1,972. 
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Es   ist  nicht  uninteressant,  d:e  chemische  Leuchtkraft  der  eben  be- 
trachteten Flammen  mit  ihrer  physiologischen')  zu  vergleichen.    Um  eine 
solche  Vergleichung  ausführen  zu  können,  haben  wir  die  physiologische 
Leuchtkraft  einer  auf  dem  Normalbrenner  unter  den  oben  angegebenen 
Vorsichtsmaßregeln  brennenden  Kohlenoxydflamme  von  6,032  CC  (W 
o®  u.  o"*,76)   Gaszufluss  in    der  Secunde   mit  der  Leuchtkraft  der  frag- 
lichen Kohlengasflamme  durch  einen  besondern  Versuch  verglichen.   Die 
mit  dem  weiter  unten  in  dieser  Arbeit  beschriebenen  Photometer  ausg[e- 
führte  Messung  konnte  zwar  kein  sehr  genaues  Resultat  geben,  da  die 
untersuchten  Flammen  nicht  gleiche  Färbung  besitzen.     Eis  ließ  sich  in- 
dessen noch  mit  Bestimmtheit  erkennen,  dass  die  physiologische  Leucht- 
kraft bei   der  Steinkohlengasflamme    von   4,105  CC.    Zufluss   mindestem 
i5omal   größer   war,    als    bei    der   Kohlenoxydflamme   von    6,032  CC. 
Zufluss. 

Die  mit  Hülfe  der  Formel  2  berechneten  chemischen  Leuchtkräfte 
einer  Kohlenoxydflamme  von  5  CC,  von  6,032  CC.  und  von  4,105  CC 
Zufluss  verhalten  sich  wie 

21,34  :  28,28  :  15,32. 

[206]  Da  bei  ein  und  derselben  Lichtquelle  die  chemischen  Leucht- 
kräfte den  physiologischen  proportional  sind,  so  verhalten  sich  die  physio- 
logischen Leuchtkräfte  dieser  drei  Flammen  und  der  Steinkohlengas- 
flamme von  4,105  CC.  Zufluss  wie 

21,34  :  28,28  :  15,32  :  42,42. 

Man  erhält  daher  folgende  physiologische  und  chemische  Leucht- 
kräfte. 

Physiologische        Chemische 
Leuchtkraft.         Leuchtkraft. 

Kohlenoxydflamme  von  5  CC.  Zufluss  1,000  1,000 

Kohlenoxydflamme  von  4,105  CC.  Zufluss      0,718  Ojjiß 

Steinkohlengasflamme  von  4, 105  CC.  Zufluss  198,800  i)972 

3.  Chemische  Helligkeit  oder  chemischen  Glanz  nennen  wir  die  senk- 
recht von  einer  leuchtenden  Fläche  auf  ein  Flächenelement  auffallende 
photochemisch  gemessene  Lichtmenge,  dividirt  durch  die  scheinbare 
Größe  der  leuchtenden  Fläche.  Als  Einheit  der  scheinbaren  Größe 
wählen  wir  den  tausendsten  Theil  einer  Halbkugeloberfläche,  und  nehmen 
als  Einheit  der  Helligkeit  diejenige  von  diesem  tausendsten  Theil  aus- 
gehende Lichtiiienge  an,  welche  einem  im  Halbkugelmittelpunkt  gedachten 

I.    Wir   verstehen    unter   der   physiologischen   oder   optischen  die    durch    das   AiJge 
"wahrnehmbare  Leuchtkraft. 
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Flächenelemente  die  Beleuchtung  von  einer  Lichteinheit  ertheilen  würde. 

Um  die  chemische  Helligkeit  einer  Fläche  zu  messen,  braucht  man  daher 

nur  das  von  derselben  ausgehende  Licht  durch  eine  runde  Oeffnung  von 

bekanntem  Durchmesser  und  Abstände  auf  das  Insolationsgefäß  fallen  zu 

lassen  und  die  dadurch  hervorgebrachte  chemische  Beleuchtung  in  Licht- 

eiaheiten  zu  messen. 

Es  sei  /  die  Anzahl  der  beobachteten  Lichteinheiten,  d  der  Durch- 
messer der  runden  Oeffnung,  r  deren  Entfernung  vom  Insolationsgefaß, 

2  'TT T^ 

so  ist  — ^ —  der  tausendste  Theil  der  Oberfläche  einer  Halbkugel,  deren 
1000  **    ' 

@ 

Radius  r  betrat,    und  2  7tr^  sin""       der  durch  die  runde  Oeffnung  von 

dieser  Halbkugeloberfläche  hinweggenommene  Theil,  wo  0  durch  [207]  die 
Gleichung  sin  0  =  —  gegeben  ist.     Der  von  der  runden  Oeffnung  hin- 

weggenommene  Theil  der  ganzen  Halbkugeloberfläche  verhält  sich  daher 

0        I 

zu  dem   tausendsten   Theil  derselben  wie  2  sin'       : .      Man    erhält 

2      1000 

daher  Helligkeit  H  in   der  eben   definierten  Einheit  ausgedrückt,  wenn 

man  die  beobachteten  Lichteinheiten  durch  /  bezeichnet  aus  der  Gleichung 

•        3'   H= -- 


2000  sin' 


0* 


Als  Beispiel  einer  solchen  Messung  wählen  wir  eine  Vergleichung 
verschieden  großer  im  Zenith  liegender  Himmelskreisflächen  des  wolken- 
losen Himmelsgewölbes.  Die  Elemente  zu  diesen  Bestimmungen  ergaben 
sich  aus  folgenden  Versuchen: 

Außerhalb  des  Fensters  unseres  dunkeln  Zimmers  aa  Fig.  3  befand 
sich  ein  unter  45^  gegen  den  Horizont  geneigter  Spiegel,  von  welchem 
das  Zenithlicht  durch  ein  horizon- 
tal liegendes  Rohr  c  auf  das  Inso- 
lationsgefaß   i    in    das    dunkele 
Zimmer    geworfen    wurde.      Auf       / 

dem  außerhalb  des  Zimmers  vor      <^ J!        '"""L-— 

dem  Spiegel  mündenden  Ende  des  J 

Rohrs   konnten  kreisrunde   OeflT-  \% 

nungen  aufgesteckt  werden,  deren  Fig.  3. 

Durchmesser  bei  der  nachfolgen- 
den Zusammenstellung  der  Versuche  in  Tab.  3  unter  der  Bezeichnung  d 
Spalte   I    angegeben    sind.       Die     in    Spalte   II    aufgeführten    Entfer- 
nungen  r  des  Insolationsgefäßes  von  diesen  Oefihungen  betrugen,  wie 


y 
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man  sieht,  bei  allen  Versuchen  2",225.  Zwischen  InsolationsgdaÜ 
und  Oeffnung  befand  sich  ein  Schirm  und  zwei  Glimmerplättchen /. 
Die  in  der  Zeit  einer  Minute  ausgeübten,  aus  je  6  Beobachtungen  abg^ 
leiteten  chemischen  Wirkungen,  welche  die  Spalte  III  giebt,  wurden  an 
dem  Scalenrohr  No.  2  gemessen.     Mit  Zugrundelegung  der  Factoren 

R=  1,177^)  für  den  Lichtverlust  bei  der  Spiegelreflexion, 
L  =  1,450      ,,      „  ,,  an  den  Glimmerblättchen, 

[208'     iV=  1,031       ,,      „  „  an  den  Glaswänden  des  Insola- 

tionsgefaßes,  und 
n  =  2,2:\g  für  den  Umsatz  der  abgelesenen  Scalentheile  des  Rohrs 

No.  2  in  Lichteinheiten 

erhält  man  die  in  der  Spalte  IV  angegebenen  Lichteinheiten  /,  aufweiche 
die  Mischung  im  Insolationsdefäß  beleuchtet  war,  aus  der  Gleichung 

NLRuu'  =  /. 

Spalte  J''  giebt  die  gesuchte,  aus  Formel  3)  berechnete  mittlere  Hellig- 
keit, und  Spalte  VI  die  scheinbaren  Größen  des  untersuchten  Zenithstücks 
verglichen  mit  der  =  i  gesetzten  scheinbaren  Größe  des  gesammten 
Himmelsgewölbes. 


Tab.  3. 

Xo.  der 

I. 

II. 

III. 

IV. 

V. 

VI. 

Vers. 

./ 

r 

Ti' 

/ 

// 

./ 

I 

o"',05go 

2'"  2  2^ 

10,89 

65,1 

0,741 

0,0000878 

2 

0  ,0359 

2    ^22^ 

4.04 

24.1 

0,744 

0,0000325 

3 

0  ,0390 

2    ,22s 

10,59 

63,3 

0,720 

0,0000878 

4 

0  ,0530 

2    i2  JS 

^71 

52,0 

0,733 

0,0000708 

5 

0  ,0590 

2    ,225 

10,60 

^3,3 

0,721 

0,0000878 

6 

0  ,0359 

2      2  2^ 

3.89 

21^,2 

0,715 

0,0000325 

Man  sieht  aus  diesen  Zahlen,  dass  die  in  der  Nähe  des  Zeniths 
liegenden  Stellen  des  Himmelsgewölbes,  soweit  überhaupt  die  Genauig- 
keit der  Versuche  reicht,  gleiche  Helligkeit  besaßen.  Bei  im  Zenith 
liegenden  Kugelkreisflächcn,  welche  an  Größe  den  0,00009.  Theil  des 
ganzen  Himmelsgewölbes  nicht  übertreffen,  kann  man  daher  bei  wenig 
verändertem  Stande  der  Sonne  die  chemische  Wirkung  der  scheinbaren 
Größe  der  Himmelsfläche,  welche  diese  Wirkung  hervorbringt,  proportio- 
nal setzen. 

I.   A'  war  durch  einen  directen  Versuch  mit  Kerzenlicht  bestimmt. 
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Die  bis  hierher  betrachteten  MaaObestimmungen  beruhen  alle  auf  einer 
irgleichung  des  zu  messenden  Lichtes  mit  den  Wirkungen  einer  cor- 
mten  Lichtquelle.  Für  manche  Betrachtungen  ist  es  vorzuziehen,  die 
lotochemischen  Effecte  nicht  bloß  in  Lichteinheiten  oder  Lichtgraden^ 
»ndern  in  absolutem  MaaOe  d.  h.  durch  eine  Zeit-  und  Raumeinheit 
09]  auszudrücken.  Ein  solches  MaaO  ergiebt  sich  leicht  aus  den  Be- 
bachtungen mit  unserem  Photometer,  wenn  folgende  Größen  ge- 
eben sind: 

:-  das   auf  0°  C.    und  o°*,76  Druck   reducirte  Volumen   der  von  einer 
Lichteinheit  gebildeten  Salzsäure; 

//  die  Dicke  der  im  Insolationsgefäße  durchstrahlten,  auf  Trockenheit 
reducirten  Chlorknallgasschicht  von  0°  C.  und  o%76; 

q  der  Querschnitt  der  durchstrahlten  Chlorknallgasschicht; 

«  der  Extinctionscoefficient  des  Chlorknallgases  für  die  wirkende  Licht- 
art, und 

/  die  Anzahl  der  beobachteten  Lichteinheiten  in  der  Zeit  A 
Die  Gleichung 

q      1  —  10-"^' 

^iebt  dann  das  Salzsäurevolumen  ,F,  welches  von  den  senkrecht  auf  die 
Snheit  der  Fläche  in  der  Zeit  t  auffallenden  Strahlen  gebildet  seyn 
vürde,  wenn  //  =  00  gewesen  wäre,  oder,  was  dasselbe  ist,  wenn  das 
Jcht  bis  zu  seiner  völligen  Extinction  statt  der  Gasmischung  des  Inso- 
ationsgefaßes  eine  unendlich  groß  gedachte  trockene  Chlorknallgasatmo- 
iphäre  durchstrahlt  hätte. 

Wir  wollen  als  Beispiel  einer  solchen  Maaßbestimmung  aus  den  in 
W.  C,  p.  87  dies.  Ann.')  mitgetheilten  Versuchen  die  absolute  chemische 
Virkung  der  mehrfach  von  uns  benutzten  42  Mm.  hohen  Kastenflamme 
estimmen. 

Diese  Flamme  gab  in  i  Minute  in  der  Entfernung  von  21,6  Centim. 
f,2  Scalentheile  der  Scale  No.  2  bei  22^,7  C.  und  o"',753  Barometerstand. 

Aus  dem  mit   Quecksilber   ausgemessenen  Rauminhalt  der  Scalen- 

hre  unseres  Instrumentes  ergab  sich  das  von  einer  Lichteinheit  erzeugte 

ilzsäurevolumen 

V  =  0,001 155  Cubikcentim. 

T  innere  Querschnitt  unseres  Insolationsgefäßes  betrug 

q  =  3,3  Quadratcentimeter. 

ol  h  ergiebt  sich  aus  dem  innern  Durchmesser 

d  =  0,94  Centimeter 

I)  Hier  Seite  55. 
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des  InsolationsgefaOes,  der  Temperatur  T  und  dem  Barometerstande  P, 
welche  während  der  Beobachtung  statt  hatten  mit  Hülfe  der  Gleichung 

j^  _  d[P-p) 

(i  +  0,00366  T)  0,76  ' 

worin  /  die  der  Temperatur  T  entsprechende  Tension  des  Wasserdampfe 
bedeutet 

Bei  den  Beobachtungen  war  daher 

//  =  0,837. 

Nach  unsern  früheren  Versuchen*)  beträgt  der  Extinctionscoefficient 
des  Gaslichts  in  reinem  Chlorknallgas  von  0°  C.  und  0^,76,  als  Redproke 
einer  Centimeterlänge  ausgedrückt, 

I 

23,4  Centim. 

Da  sich  bei  den  Beobachtungen  zwischen  dem  Insolationsgefäß  und 
der  Flamme  zwei  Glimmerblättchen  und  ein  Wasserschirm  befand,  so 
erhält  man  für  die  den  Scalenablesungen  entsprechende  Anzahl  Lidit- 
einheiten  durch  Multiplication  dieser  Scalenablesung  mit  den  oben  abge- 
leiteten Factoren 

Ä''=  2,005,    ^'  =  0,6612 
den  Werth 

/=  18,56. 

Substituirt  man  diese  Werthe  in  die  Formel  4),  so  ergiebt  sich 

F=  0,08204  Cubikcentimeter. 

Es  fallen  also  auf  eine  quadratcentimetergroße  Fläche,  welche  von 
der  fraglichen  Kohlengasflamme  in  21,6  Centimeter  Entfernung  beleuch- 
tet wird,  so  viel  chemische  Strahlen,  daß  dadurch  eine  0,08204  Centi- 
meter hohe  Salzsäureschicht  auf  dieser  i  Quadratcentimeter  großen 
Fläche  in  der  Minute  erzeugt  werden  würde,  wenn  die  Strahlen  bis  zuu^ 
völligen  Erlöschen  ihrer  chemischen  Wirkung  eine  unendlich  große  Chlor- 
knallgasatmosphäre durchstrahlt  hätten. 

Denkt  man  sich  nun  die  Flamme  in  den  Mittelpunkt  [211]  einer 
Kugel,  deren  Radius  r=  21,6  Centimeter  der  Entfernung  der  Flamn^^ 
vom  Insolationsgefäße  gleichkommt,  so  werden  auf  einen  Quadratcenti- 
meter dieser  Kugeloberfläche  F  Cubikcentimeter  und  auf  der  gesammten 
alles  ausgestrahlte  Licht  empfangenden  Kugcloberfläche 

ä^nr'^  F=  481,1   Cubikcentimeter 
Gas  in  der  Minute  zu  Salzsäure  verbunden  werden. 

i;  Po^rg.  Ann.  Üd.  CI,  S.  258.      Hier  Seite   109. 
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Da  der  Gaszufluss  der  untersuchten  Flamme  4,105  Cubikcentimeter 
der  Secunde  betrug,  so  verbrannten  in  derselben  Zeit  einer  Minute, 
ihrend  welcher  diese  481,1  Cubikcentimeter  Chlor  und  Wasserstoff  sich 
lotochemisch  zu  Salzsäure  verbanden,  246,3  Cubikcentimeter  Leuchtgas 

Man  kann  daher  das  Resultat  dieser  Rechnung  auch  so  ausdrücken : 
Wenn  ein  Cubikcentimeter  Leuchtgas  in  der  oben  bezeich- 
neten Weise  verbrennt,  so  entstehen  so  viel  chemische  Strahlen,  dass 
dadurch  1,95  Cubikcentimeter  Chlorknallgas  zu  Salzsäure  verbunden 
werden  können. 

Die  mittlere  Zusammensetzung  des  in  der  Flamme  verbrannten  Leucht- 
ises  war  aber  dem  Volumen  nach: 


Wasserstoff 

41,42 

Grubengas 

39,49 

Kohlenoxyd 

5,97 

Elayl 

4,57 

Ditetryl 

3,25 

Stickstoff 

5,10 

Kohlensäure 

0,20 

100,00. 

Ein  Cubikcentimeter  dieses  Gases  giebt  bei  der  Verbrennung  eine 
^äraiemenge,  die   i  Grm.  Wasser  von  o^  C.  auf  6^,8  C   erhitzt.     Da 
un  ein  Cubikcentimeter  Wasserstoff,  wenn  er  sich  mit  Chlor  verbindet, 
Grm.  Wasser  von  0°  C.  auf  2^,1  C.  erhitzt,  so  ergiebt  sich  ferner: 

Für  jede  in  der  untersuchten  Steinkohlengasflamme  durch  Ver- 
bindung mit  dem  Sauerstoff  der  Luft  erzeugte  Wärmeeinheit  werden 
durch  die  während  dieser  Wärmeerzeugung  von  der  Flamme  aus- 
gehenden chemischen  [212]  Strahlen  in  einer  unendlich  großen  Chlor- 
knallgasatmosphäre  nur  0,31  Wärmeeinheiten  durch   die  photoche- 
mische Verbindung  des  Chlors  mit  dem  Wasserstoff  erzeugt. 
Wo  es  sich  darum  handelt,  die  in  der  Zeit  t  auf  ein  Flächenelement 
uffallende  Lichtmenge    in    absolutem  Maaße    auszudrücken,  ist   es  am 
iveckmäßigsten,  nach  Formel  4)  die  photochemische  Wirkung  der  auf 
ine  solche  Fläche   fallenden  Strahlen  in  Höhen  einer  Salzsäureschicht 
on  0°  C.  u.  ©",76  anzugeben,  welche   über  der  bestrahlten  Fläche  er- 
äugt  seyn    würde,    wenn    das    auffallende  Licht  eine  unendlich  große 
hlorknallgasschicht    parallel    durchstrahlt  hätte.     Man  kann   der  Kürze 
egen  diese  in  Metern  gemessenen  Höhen  Lichtmeter  nennen. 

In  solchen  Lichtmetern  lassen  sich  namentlich  die  chemischen  Wir- 
angen  am   besten  ausdrücken,  welche  von  der  Sonne  ausgehen.     Die 
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Größe  der  vom  heitern  Himmel,  oder  von  den  Wolken,  oder  von  der 
Sonnenscheibe  selbst  auf  ein  Flächenelement  der  Erdoberfläche  au^e- 
übten  photochemischen  Kraft  wird  auf  diese  Weise  durch  den  Höhen- 
stand  seiner  Gasschicht  dargestellt,  die,  wie  wir  später  sehen  werden^  bei 
wolkenloser  Atmosphäre  vom  Aufgang  bis  zum  Untergang  der  Sonne 
wächst,  und  zwar  mit  zunehmender  Geschwindigkeit  so  lange  die  Sonne 
den  Meridian  noch  nicht  erreicht,  mit  abnehmender  nachdem  sie  den- 
selben passirt  hat,  —  einer  Gasschicht,  die  sich  unter  dem  Einflüsse 
einer  am  Himmel  vorüberziehenden  Wolke  mit  regellos  beschleunigter 
Geschwindigkeit  gleichsam  zu  einer  mit  dem  Wolkenzuge  fortschreitenden 
Woge  aufthürmt  oder  nur  noch  unmerklich  erhöht,  sobald  der  Himmel 
von  grauen  Wolkenschichten  verhüllt  wird.  Der  mittlere,  den  geogra- 
phischen Längen  und  Breiten  entsprechende,  tägliche,  monatliche  oder 
jährliche  Höhenstand  dieser  Schicht  bedingt  das  photochemische  Clima 
eines  Ortes  und  führt  für  die  chemischen  Wirkungen  der  Sonne  zu  ana- 
logen Beziehungen,  wie  sie  für  die  thermischen  derselben  durch  die 
Isothermen,  Isotheren,  Isochimen  und  Isanomalen  festgestellt  sind. 

2.    Chemische  ^Wirkungen  der  atmosphärischen  Lichtzerstreuung. 

'213]  Es  würde  mit  fast  unüberwindlichen  Schwierigkeiten  verbunden 
sein,  die  Strahlen,  welche  ein  Punkt  der  Erdoberfläche  in  Folge  der 
atmosphärischen  Lichtzerstreuung  vom  gesammten  Himmelsgewölbe 
empfangt,  direct  mit  unserem  chemischen  Photometer  zu  messen.  Ver- 
suche dieser  Art  könnten  nur  im  Freien  auf  Höhen,  die  den  Horizont 
nach  allen  Seiten  überragen,  oder  in  ausgedehnten  Ebenen  fern  von 
allen  emporragenden  Gegenständen,  die  das  Licht  abhalten  oder  reflec- 
tiren,  angestellt  werden,  und  noch  dazu  mit  einem  Instrumente,  das,  von 
dem  kleinsten  Bündel  ungeschwächten  Sonnenlichts  getroffen,  mit  der 
heftigsten  Explosion  zertrümmert  werden  würde.  Wir  vermochten  die 
Schwierigkeiten,  welche  den  Beobachtungen  von  dieser  Seite  entgegen- 
stehen, nur  dadurch  zu  umgehep,  dass  wir  die  von  einem  gemessenen 
Theile  des  im  Zenith  liegenden  Himmelsgewölbes  auf  einen  Punkt  der 
Erdoberfläche  fallenden  Strahlen  chanisch  in  absolutem  Maaße  bestimmten 
und  dann  das  Licht  dieses  Theiles  mit  dem  Lichte  des  ganzen  Himmels- 
gewölbes optisch  verglichen.  Um  die  Mittel  zu  einer  solchen  Vergleichung 
zu  gewinnen,  war  eine  ziemlich  weitläuftige  Experimentaluntersuchung 
nöthig,  auf  die  wir  daher  zunächst,  da  sie  die  Grundlage  aller  unserer 
hierher  gehörigen  Messungen  bildet,  etwas  ausführlicher  eingehen  müssen. 

Bei  photometrischen  Untersuchungen  über  die  optische  Helligkeit 
der  Atmosphäre  begegnet  man  zunächst  einer  Schwierigkeit,  welche  die 
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Wahl  der  erforderlichen  experimentellen  Mittel  in  der  lästigsten  Weise 
beschränkt.  Das  von  der  Atmosphäre  ausgehende  Licht  ist  nämlich, 
wie  bekannt,  in  gewissen  von  dem  Stande  der  Sonne  abhängigen  Zonen 
polarisirt,  und  kann  daher  durch  Reflexion  verschwinden.  Dieser  Uebel- 
stand  legt  dem  Beobachter  die  Beschränkung  auf,  bei  dem  einzuschla- 
genden Verfahren  der  photometrischen  Messung  auf  Spiegelreflexioncn 
zu  verzichten.  Es  schien  uns  am  einfachsten,  um  unberührt  von  der 
angedeuteten  Schwierigkeit  unseren  Zweck  zu  erreichen,  die  Vorderseite 
eines  weiOen  Papierblattes  einmal  durch  eine  ihrer  [314]  Größe  nach  be- 
kannten Ku gel k reisfläche  vom  Zenith  und  dann  durch  das  gesammte 
Himmelsgewölbe  zu  erleuchten  und  die  dadurch  auf  der ///w/rty?(itÄ^  her- 
vorgebrachte   I-Ielligkeit    nach    einem    passenden    Verfahren    optisch    zu 


messen.  Da  wir  uns  indessen  nicht  verhehlten,  dass  dieß  Verfahren  nur 
dann  fehlerfreie  Resultate  geben  konnte,  wenn  die  Helh'gkeit  der  Hinter- 
f^äche  des  Papierblattes  sich  proportional  mit  der  Intensität  der  auf  die 
Vorderfläche  in  sehr  verschiedenen  Einfallswinkeln  auffallenden  Strahlen 
ändert,  so  schien  uns  eine  Prüfung,  ob  diese  Bedingung  unter  den  ange- 
gegebenen Verhältnissen  wirklich  erfüllt  wird,  unerlässlich.  Diese  Prü- 
fung wurde  auf  folgende  Weise  ausgeführt:  Vor  dem  horizontal  stehenden 
inwendig  geschwärzten  Blechrohr  .4,  Fig.  4,  welches  bei  h  durch  das  zu 
prüfende  Papierblatt  geschlossen  war,  befindet  sich  ein  getheilter Quadrant^, 
dessen  Mittelpunkt  genau  im  Mittelpunkte  des  Papierblattes  b  liegt,  c  ist 
eine  mit  Millimetertheilung  versehene  Alhidade,  auf  der  sich  die  mit 
Leuchtgas  gespeiste  Kastenflamme  auf  beliebige  Entfernungen  von  b  ein- 
stellen lässt.  Durch  Drehung  der  Alhidade  auf  dem  Kreise  B  kann  man 
1  beliebigen  Einfallswinkel  der  von  der  Flamme  auf  das  Papierblatt  b 
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fallenden  Strahlen  herstellen.  Im  Innern  des  Rohrs  A  befindet  sich  bei 
a  ein  Diaphragma  von  Zeichenpapier,  dessen  durch  das  seitliche  Rohr  / 
sichtbarer  Mittelpunkt  durch  ein  Körnchen  eingeschmolzener  Stearinsäure 
transparent  gemacht  ist.  Beleuchtet  man  dieß  Diaphragma  von  D  aus 
durch  eine  constante  schwache  Lichtquelle,  so  erscheint  der  Stearinfleck 
bei  einer  gewissen  Entfernung  der  Lichtquelle  Z?,  durch  das  Seitenrohr/ 
betrachtet,  weiß  auf  schwarzem  Grunde;  nähert  man  die  Lichtquelle  A 
so  verschwindet  der  Fleck  bei  einer  gewissen  Entfernung,  und  nähert 
man  sie  noch  mehr,  so  tritt  derselbe  abermals,  aber  nun  schwarz  auf 
weißem  Grunde,  hervor.  Lässt  man  nun  die  Strahlen  der  Kastenflamme^ 
während  die  Lichtquelle  D  ungeändert  bleibt,  einmal  senkrecht  und  dann 
unter  einem  am  Quadranten  gemessenen  Einfallswinkel  (p  auf  das  Papier- 
blatt b  fallen,  indem  man  beide  Male  die  [215]  Flamme  auf  der  Alhidade 
so  lange  verschiebt,  bis  der  Stearinfleck  verschwindet,  so  ist  bei  beiden 
Stellungen  der  Flamme  die  Helligkeit  der  dem  Stearinfleck  zugekehrten 
Seite  des  Papiers  dieselbe.  Genügt  nun  wirklich  das  Papierblatt  der  ge- 
forderten Bedingung,  so  muss  die  aus  der  Stellung  und  Entfernung  der 
Flamme  berechnete^  auf  die  Vorderfläche  des  Papiers  auffallende  Licht- 
menge der  von  der  Hinterfläche  ausgehenden,  durch  den  Stearinfleck 
gemessenen  gleich  seyn. 

Bezeichnet  man  mit  <pq}^  ,  ,  .  die  am  Quadranten  gemessenen  Ein- 
fallswinkel, unter  denen  die  Strahlen  auf  das  Papierblatt  gelangen,  und 
mit  rr^  .  .  .  diejenigen  bei  diesen  Einfallswinkeln  gemessenen  Entfer- 
nungen der  Flamme,  bei  welchen  der  Stearinfleck  verschwindet  so 
muss  also,  wenn  der  geforderten  Bedingung  wirklich  genügt  wird, 

sin  (pr^  ^ 
sin  (^,  7'^ 
seyn. 

Die  Versuche  gaben  folgende  Resultate: 

Tab.  4. 

Schreibpapier.         Zeichenpapier.     Filtrirpapier. 

tp                 90'*  90^^  90*^  90"  90*^ 

;•  250  262  203  146  300 

'/',  S^''   ^5'  33''  45'  22°  30'  33"  45'  33"  45' 

;-,  205  167  81  103  186 


Hin  tpr, 
sin  7  ,  r 


^)^3  0,73  0.42  0,89  0,69 
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'Man  sieht,  dass  die  Zahlen  der  untersten  Horizontalspalte  keineswegs 
:  1  sind,  und  dass  mithin  bei  beleuchtetem  Papier  keine  Proportionalität 
'ischen  dem  auf  der  Vorderseite  auffallenden  und  dem  von  der  Hinter- 
ite   ausgestrahlten  Lichte  stattfindet.      Es  blieb  daher  nur  noch  übrig, 

untersuchen,  ob  durch  unmiltdhare  Beleuchtung  des  mit  dem  trans- 
xenten  Stearinfleck  versehenen  Diaphragmas  ein  günstigeres  Resultat 

erzielen  scy.  Die  Versuche  wurden  zu  diesem  Zweck  in  ähnlicher 
eise  nur  mit  dem  Unterschiede  wiederholt,  dass  das  Papierblatt  ent- 
mt  und  das  'aiöj  mit  dem  Stearinfleck  versehene  Diaphragma  der 
ihre  an  dessen  Stelle  gesetzt  wurde.  Bei  dieser  Anordnung  gaben  die 
ersuche: 

Tab.  5. 


sm  fp,  \ 


199 

1 

7« 

22Q 

90 

3"  45' 

45 

'0' 

67"  30' 

78"  45 

■3° 

I 

50 

214 

221 

0,993 


Die  Zahlen  der  untersten  Horizontalspalte  liegen  so  nahe  an  1,  dass 
man  fiiglich  die  bei  ihnen  vorkommenden  Abweichungen  unvermeidlichen 
ßeobachtungsfehlern  zuschreiben  kann.  Papierdiaphr^men  mit  trans- 
parentem Stearinfleck  bieten  daher  ein  eben  so  einfaches  als  sicheres 
^littd  dar,  photometrische  Messungen  von  solchen  Strahlen  auszuführen, 
iie  unter  den  verschiedensten  Winkeln 
jegen  einen  Punkt  einfallen.  Um  am 
"iimmelsge wölbe  die  für  unsere  Zwecke 
löthigen  Bestimmungen  nach  diesem 
'erfahren  bequem  und  sicher  ausführen 
U  können,  haben  wir  folgendes  Instru- 
lent  angewandt:  /  Fig.  5,  ist  das  die 
ilechröhre  b  verschlieüende,  mit  Stea- 
mfleck  versehene  Papierdiaphragma, 
'elches  genau  in  einer  Ebene  mit  der 
n  b  gelöthcten  Metallplatte  cc  einge- 
:tzt  ist.  Aus  diesem  inwendig  mit 
lalter  weilJer  Farbe  angestrichenen 
ohre  b  läuft  ein  engeres,  inwendig 
att  geschwärztes  Rohr  d  aus,  welches 


/»  ^> 
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SO  tief  unterhalb  /  und  unter  einem  solchen  Winkel  eingesetzt  ist,  dass 
man  durch  dasselbe  den  Stearinfleck  des  Diaphragmas  /  sehen  kann.    Um 
dieß  bequem  bewerkstelligen   zu  können,  ist  unten  der  kleine,  ebenfalls 
innen  geschwärzte  Kasten  e  angebracht,  auf  dessen  Boden  ein  Spiegel 
liegt,  in  welchem  man  durch  die  Oeffnung  /  den  Fleck  des  Diaphragmas 
beobachtet.     Dem  Rohr  b  entspricht  eine  Oeffnung  im  oberen  Boden 
des  im  Innern  weiß  angestrichenen,  vorn  offenen  Blechgehäuses  hi.   An 
dem  diesem  [217]  Gehäuse  zugewandten  Ende  der  Röhre  ^,  welche  Fig.  6, 
in  umgekehrter  Stellung  abgebildet  ist,  befindet  sich  der  ge- 
«.  theilte  Kreis  ÄÄ,  dessen  halbe  Fläche  ausgeschnitten  ist  Ueber 
dieser  ausgeschnittenen  halbkreisförmigen  Oeffnung  lässt  sich 
eine  um  das  Centrum  der  Oeffnung  drehbare  halbkreisförmige 
Metallscheibe   so    drehen    und   einstellen,  dass  ein  beliebiger 
an   der  Gradtheilung  des  Kreises   messbarer  Klreissector  offen 
bleibt.    Befindet  sich  in  dem  Gehäuse  ///  eine  constante  Licht- 
quelle, so    empfängt    die    untere  Fläche  des  Diaphragmas  / 
eine   Lichtmenge,  welche  durch  den  an  der  Kreistheilung  ab- 
,,.     ,       lesbaren  Kreisbogen  des  offenen  Licht  durchlassenden  Kreis- 
sectors  gemessen  wird.     Nehmen  wir  an,  dass  der  Bogen  des 
geöffneten  Kreissectors    180"   betrage,    und    dass    bei    dieser 
Oeffnung  die  auf  die  untere  Fläche  des  Diaphragmas  /  auffallende  Licht- 
menge mehr  betrage,   als   die  zu   messende   von  oben  auf  dasselbe  ge- 
langende, so  erscheint  der  Stearinfleck  durch  die  Oeffnung  f  betrachtet 
dunkel  auf  hellem  Grunde.    Stellt  man  den  offenen  Kreissector  am  untern 
Knde  der  Röhre  b  auf  immer  kleinere  Bögen  ein,  so  erscheint  der  Fleck 
stets    heller    und    heller,   bis  er  völlig  verschwindet,   und   nur  noch  eine 
völlig  homogene  weiße  Fläche  sichtbar  ist.     Verkleinert  man  den  Kreis- 
sector noch   mehr,   so  erscheint   der   Fleck   wieder,   aber    nun    hell   auf 
dunklem  Grunde.     Hat  man  eine  solche  Einstellung  bewerkstelligt,  dass 
für   eine  Beleuchtung  A   der  Fleck  bei  /  gerade  verschwunden    ist,    so 
wird  jede  durch  irgend    eine   ändere  Lichtquelle  auf  /  hervorgebrachte 
Beleuchtung  der  Beleuchtung  A  gleich  seyn,  wenn  auf  dem  Diaphragma 
abermals  weder  ein  heller  noch  dunkler  Fleck  sichtbar  ist. 

Für  Himmelsbeobachtungen  wendet  man  zu  dem  Diaphragma  /  am 
besten  möglichst  weißes  Zeichenpapier  von  ungefähr  der  doppelten  Dicke 
des  gewöhnlichen  Schreibpapiers  an.  Ein  kleiner  nicht  transparenter 
Ring  auf  transparentem  mit  Stearinsäure  getränktem  Papiergrunde  eignet 
sich  noch  besser  zum  Beobachten,  als  ein  bloßer  transparenter  Fleck  auf 
ungetränktem  Papier.  Um  den  erstercn  zu  erzeugen,  verfährt  man  auf 
folgende  Weise:  man  erwärmt  [218  das  Zeichenpapier  auf  einer  mit 
Fließpapier  bedeckten  Metallplatte  und  reibt  eine  kleine  Menge  auf  dem 
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erwärmten  Papier  geschmolzene  Stearinsäure ')  dergestalt  mit  dem  Finger 
ein,  dass  ein  möglichst  kreisrunder  ungetränkter  Fleck  übrig  bleibt.  Nach 
deoiErkalten  derPlatte  legt  man  ein  Körnchen  Stearinsäure  genau  in  das  Cen- 
trum des  ungeölten  Flecks  und  erwärmt  gelinde,  bis  die  geschmolzene  Säure 
von  dem  Papier  eingesogen  ist.  Es  bleibt  dann  ein  kleiner  ungetränkter 
Ring  auf  dem  getränkten  Papiergrunde  zurück,  der  am  zweckmäßigsten 
bis  2'°'°  breit  ist  und  5  bis  ö""  im  Durchmesser  hält. 
Da,  wie  bereits  früher  erwähnt,  die  Umstände  nur  erlauben,  die 
chemischen  Wirkungen  einer  bestimmten  Kugcikreisfiäche  vom  Zenith 
I  lu  messen,  so  kam  es,  um  die  Wirkungen  des  gesammten  Himmelsge- 
I  wolbes  bestimmen  zu  können,  vor  Allem  darauf  an,  mittelst  des  eben 
■  beschriebenen  Photometers  die  Lichtmenge,  welche  das  ganze  Himmels- 
wölbe  auf  einen  Punkt  der  Erdoberfläche  aussendet,  mit  der  Licht- 
Dengc  zu  vergleichen,  welche  zu  derselben  Zeit  von  einer  gemessenen 
Rngelkreis fläche  des  Zcniths  auf  denselben  Punkt  fallt.  Da  das  photo- 
hemisch  zu  messende  Himmelsstück  300  bis  Soonial  lichtschwächer  ist 
s  das  ganze  Himmelsgewölbe,  so  reichte  der  Umfang  unseres  Instru- 
ir  unmittelbaren  Vergleichung  so  großer  Lichtunterschiede  nicht 
biehr  aus.  Um  daher  das  zu  messende  Licht  auf  einen  bekannten  Bruch- 
pheil  zu  schwächen,  haben  wir  ims  einer  concentrisch  über  das  Photo- 
IBeterdiaphragma  gesetzten  hohlen,  metallenen,  innen  geschwärzten  Halb- 
pigel,  Fig.  7,  bedient,  die  mit  184  in  gleichen  Entfernungen  angebrachten 
Öchcm  von  bekanntem  und  genau  gleichem  Durch- 
isser  versehen  war.  Zur  Messung  des  Flächenstücks 
n  Himmel,  dessen  Helligkeit  bestimmt  werden  sollte, 
pieote  ein  innen  geschwärzter  Röhrenaufsatz,  dessen  oberes 
^de  mit  einem  älinlichcn  Sectorenkreis   versehen  war,  Fig.  7. 

nie  er  sich   am   untern    Ende    der    Photo  meterröhre  d, 
Fig.  6    befindet.      [219)     Dieser  Röhrenaufsatz    konnte  vermittelst  einer 
beisformigcn  Nuth  so  auf  den   Teller  cc  des  Photometers   aufgesteckt 
Herden,  dass  sich  der  Ring  des  Papierdiaphragmas  im  Mittelpunkt  seines 
unteren  Endes  befand. 

Man  beginnt  die  Beobachtung  damit,  dass  man  die  Halbkugel  über 
das  Diaphragma  stellt  und,  während  dasselbe  durch  die  Löcher  der 
Halbkugel  vom  Himmelsgewölbe  beleuchtet  wird,  den  unteren  Kreissector 
des  Photometers  so  weit  öffnet,  dass  der  Ring  auf  dem  Papierdiaphragma 
gerade  verschwindet.  Die  Lichtmenge,  welche  der  Himmel  unter  diesen 
Umstanden  dem  Diaphragmenringe  zusendet,  wollen  wir:=  1  setzen;  beträgt 
der  durch  die  Löcher  hinweggenommene  Theile  der  Halbkugeloberfläche  Q, 

I)  In  Emiogeliiog  dcrselbeo  kann  nun  ein  gewöhnliche>  SteuinHchl  benutcen. 
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die  ganze  Oberfläche  der  Halbkugel  aber  Öd  so  ist  die  Lichtmenge, 
welche  das  ganze,  ohne  die  Halbkugel  auf  das  Diaphragma  wirkende 
Himmelsgewölbe  dem  Diaphragmenringe  zusenden  würde, 

Q 

Ersetzt  man  nun,  ohne  weiter  etwas  an  dem  Apparate  zu  ändern,  die 
Halbkugel  durch  den  Röhrenaufsatz  Fig.  6,  und  stellt  man  den  oberen 
Kreissector  so  ein,  dass  der  Ring  des  Diaphragmas  wieder  verschwindet, 
so  empfängt  das  Diaphragma  abermals  die  Lichtmenge  i.  Nennen  wir 
g  den  im  Zenith  liegenden  Theil  des  ganzen  Himmelsgewölbes,  welcher 
sein  Licht  durch  den  Sector  des  Röhrenaufsatzes  auf  den  Diaphragmenring 
ausstrahlt,  und  ^,  eine  beliebig  angenommene  Kugelkreisfläche  vom  Zenith 
ausgedrückt  in  derselben  Einheit  wie  ^,  so  ist  die  von  dieser  angenom- 

menen  Kugelkreisfläche  ,.  auf  das  Diaphragma  auffallende  Lichtmenge  J, 

und  das  Verhältniss  der  gemessenen  ganzen  Lichtmenge  des  Himmels- 
gewölbes zu  der  Lichtmenge  der  Kugelkreisfläche  ^^ 

Ist  dann  die  von  dem  Lichte  des  Zenithstücks  q^  auf  einen  Punkt  des 
Beobachtungsortes  ausgeübte  chemische  Wirkung  [220]  w  bekannt,  so 
erhält  man  die  Wirkung  W,  welche  das  Licht  des  ganzen  Himmelsge- 
wölbes auf  denselben  Punkt  ausübt,  durch  die  Gleichung 

ö         ^x 

Das  Verhältniss   ^   ergiebt  sich   leicht   aus    folgender  Betrachtung:    Ist 

r  der  Radius  der  Halbkugel,  so  ist  ß^  =  2;cr''\  ist  weiter  d  der  Durch- 
messer eines  Loches,  so  ist  der  durch  dasselbe  fortgenommene  Theil  der 
Halbkugel  gleich 

jLjrr    sm 

2 

wo  ©  durch  die  Gleichung 

sm  fe^  = 

ir 

bestimmt  ist.     Sind  ;/  Löcher  vorhanden,  so  ist  also 

(2  =  ;/4rrr^  sin'' 
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thin 

2  7t  sm 

2 

Bei  unserem  Apparat  war  ;/  =  184;  d  =  0,775"™'";  ^  =  77»5™"  Da- 
us erhält  man  für  ^^  den  Werth  436. 

Q 

q  findet  man  auf  folgende  Weise:  Es  sey  d^  der  Durchmesser  der 
efihung  des  auf  dem  Röhrenaufsatze  befindlichen  Sectorenkreises,  r,  die 
Qtfemung  eines  Punkts  der  Peripherie  dieser  Oeffnung  von  dem  Mittel- 
iinkte  des  Stearinflecks  des  Papierdiaphragmas,  endlich  xf)  der  in  Graden 
isgedrückte  Winkel  des  Sectors,  durch  welchen  das  Licht  hindurchge- 
Lssen  wird,  so  ist,  wenn 

—'-  =  sin  0, 

2r, 

md  die  Oberfläche  der  Himmelskugel  =  2.t  gesetzt  wird, 

g  =z  -       47rsm    -  -. 
360  2 

setzt  man  q^  (dessen  Größe  willkührlich  angenommen  [221]  werden  kann) 
3[leich  dem  looosten  Theile  des  Himmelsgewölbes,  d.  h.  setzt  man 


2  7t 
^'            1000' 

SO  ist  also 

?           50    ,      .     a  0, 

^i        9               2 

Bei  unserem  Apparat   war  d^  —  45;5°*°*;  ^x  —  190,6"^°*. 

Daraus   folgt 

^=0,0197  ip. 

11 

Die  auf  ein  horizontales  Flächenelement  vom  ganzen  Himmelsge- 
völbe  auffallende  Lichtmenge  «7,  ausgedrückt  durch  die  als  Einheit  ange- 
nommene Lichtmenge,  welche  zu  derselben  Zeit  von  einem  Zenithstück 
lusgeht,  das  Vxoo©  ^^^  ganzen  Himmelsgewölbe  beträgt,  ergiebt  sich 
iaher  aus  der  Gleichung 

Um  die  Werthe  von  J  genau  zu  erhalten,  sind  gewisse  Vorsichts- 
maßregeln unerlässlich,  deren  Nichtbeachtung  zu  selbst  groben  Fehlern 
Veranlassung  geben  würde.  Vor  Allem  ist  darauf  zu  achten,  dass  bei 
'  zwei  vergleichenden  Beobachtungen  die  Helligkeit  der  inneren  weißen 
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Wände  des  Photometergehäuses  ///,  welches  den  Diaphragmenring  vo« 
unten  beleuchtet,  keine  Veränderung  erleidet.  Empfangen  diese  Wände 
ihr  Licht  durch  Reflexe  von  Bergwänden,  Häusermauern,  oder  andera 
nahegelegenen  Gegenständen,  so  kann  schon  ein  zufällig  auf  solche  Ob- 
jecte  fallender  Schatten  das  Resultat  der  Messung  unbrauchbar  madies. 
Selbst  dadurch,  dass  unvorsichtiger  Weise  bei  der  Einstellung  am  Scc- 
torenkreise  ein  Theil  des  vom  Himmel  in  das  Gehäuse  fallenden  Lidits 
durch  die  Hand  des  Beobachters  abgehalten  wird,  können  erheblidie 
Fehler  entstehen.  Um  vor  diesen  und  allen  anderen  Irrthümem  sicher 
zu  seyn,  beleuchtet  man  die  weißen  Wände  des  Gehäuses  lediglich  nur! 
mit  Licht  vom  Himmelsgewölbe  selbst,  indem  man  alle  anderen  dirdct 
von  der  Sonne  ausgehenden  Bestrahlungen  sorgfaltig  vermeidet.  Dass 
weder  die  Oefifnung  des  Röhrenaufsatzes  [222]  aa  Fig.  6,  noch  die  Halb- 
kugel Fig.  7  während  der  Beobachtungen  direct  von  der  Sonne  be- 
schienen werden  darf,  versteht  sich  von  selbst.  Man  beschattet  dieselben 
am  besten  durch  eine  Pappscheibe,  welche  in  einiger  Entfernung  vom 
Instrumente  mittelst  einer  Stange  vor  die  Sonne  gehalten  wird.  Beträgt 
diese  Entfernung  gegen  3  Meter,  so  hat  man  nicht  zu  befürchten,  dass 
dadurch  noch  ein  messbarer  Theil  des  vom  Himmelsgewölbe  ausgehen- 
den Lichts  mit  abgehalten  wird.  Da  die  Helligkeitsverhältnisse  des 
Himmelsgewölbes  schon  durch  unerhebliche  Wolkenmassen  wesentlich 
verändert  werden,  so  lassen  sich  allgemeine  Schlüsse  natürlicher  Weise 
nur  aus  solchen  Beobachtungen  ziehen,  welche  an  einem  vollkommen 
wolkenlosen  Himmel  angestellt  werden.  Durchaus  heitere  Tage  sind  aber 
in  unsern  Breiten  so  selten,  dass  man  deren  kaum  8  bis  10  durchschnitt- 
lich auf  den  Zeitraum  eines  Jahres  rechnen  kann").  Wir  müssen  es  daher 
als  einen  besonderen  Glücksfall  betrachten,  dass  wir  eine  vollständige 
Reihe  stündlicher  Helligkeitsbeobachtungcn  haben  ausführen  können,  bei 
denen  die  Bläue  des  Himmelsgewölbes  auch  nicht  durch  den  leisesten 
Anflug  eines  Wölkchens  getrübt  wurde.  Diese  Beobachtungen  sind  am 
6.  Juni  1858  auf  dem  Gipfel  des  376  Meter  über  das  Meeresniveau  und 
105  Meter  über  den  Spiegel  des  vorbeifließenden  Neckars  sich  erheben- 
den Gaisbergs  bei  Heidelberg  angestellt.  Auf  der  bewaldeten  Spitze 
dieses  Hügels  erhebt  sich  ein  gegen  40  Fuß  hohes  Schaugerüst,  welches 
die  höchsten  Baumgipfel  überragt  und  nach  allen  Seiten  hin  einen  voll- 
kommen freien  Horizont  darbietet.  Bei  einer  von  Tagesanbruch  bis  nahe 
zu  Sonnenuntergang  anhaltenden,  ziemlich  starken  Brise  von  Osten  zeigte 
die  Luft  während  der  ganzen  Dauer  der  Beobachtungen  eine  solche  Klar- 


ij  In  Rom  giebt  es  nach  achtjährigen  Beobachtungen   des   Pater   Angelo   Secchi 
nur  21  solcher  Tage  im  Jahre. 
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SS  das  jenseits  der  Rheinebene  liegende,  gegen  4  Meilen  entfernte 
ibirge  nicht  nur  in  seinen  Contouren,  sondern  selbst  in  seinen 
n  Reliefformen  mit  bloßem  Auge  sichtbar  blieb. 
3]  Das  specielle  bei  den  Beobachtungen  befolgte  Verfahren  war 
es:  Nachdem  die  durchlöcherte  Halbkugel  aufgesetzt,  gehörig 
iie  Pappscheibe  vor  den  directen  Strahlen  der  Sonne  geschützt, 
iphragmenring  durch  Einstellung  des  unteren  Kreissectors  zum 
binden  gebracht  und  dann  die  Zeit  beobachtet  war,  wurde  die 
^el  rasch  entfernt  und  durch  den  in  gleicher  Weise  beschatteten 
lufsatz  ersetzt.  Sobald  durch  Einstellung  des  an  diesem  letzteren 
3hen  Sectorenkreises  der  Ring  abermals  zum  Verschwinden  ge- 
war,  wurde  die  Zeit  wieder  beobachtet  und  das  Mittel  beider  Zeit- 
lungen  als  die  Beobachtungszeit  angenommen.  Die  in  Graden 
hntein  derselben  gemessene  Oeffnung  xp  des  Sectorenkreises  am 
röhr  giebt,  wie  wir  oben  gezeigt  haben,  mit  8,58  multiplicirt,  die 
mge  J,  welche  der  Diaphragmenring  vom  gesammten  Himmels- 
\  empfangt,  wenn  man  als  Einheit  diejenige  Lichtmenge  annimmt, 
derselbe  Diaphragmenring  zu  derselben  Zeit  von  einem  Stücke 
liths  empfangt,  welches  den  tausendsten  Theil  des  gesammten 
Isgewölbes  umfasst. 

i  folgende  Tabelle  giebt  die  am  6.  Juni  1858  angestellten  Mes- 
in  Mitteln  aus  je  vier  unabhängig  von  einander  ausgeführten 
itungen.  Die  erste  Verticalspalte  enthält  die  Nummer  der  Be- 
ng,  die  zweite  die  auf  wahre  Sonnenzeit  reducirten  Beobachtungs- 
die  dritte  die  Werthe  von  i/;,  und  die  vierte  endlich  die  gesuchten 
gerechneten  Werthe  von  J, 
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I. 

U. 

III. 

IV. 

7. 

I 

5*38' 

a. 

m. 

88,8 

762 

2 

6 

8 

86,0 

738 

3 

25 

74,2 

Ö37 

4 

8 

52 

56,0 

481 

5 

9 

32 

50,4 

432 

6 

10 

9 

47^2 

405 

7 

10 

43 

42,0 

360 

8 

II 

26 

37,8 

324 

9 

12 

I 

P- 

m. 

35,8 

307 

10 

12 

32 

38,4 

330 
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I. 

II. 

III. 

IV. 

1 1 

12 

57 

42,0 

360 

12 

I 

24 

47,4 

407 

13 

2 

4 

50,0 

429 

14 

2 

38 

53,o- 

455 

15 

3 

21 

60,8 

522 

16 

3 

57 

68,8 

590 

17 

4 

42 

76,0 

652 

18 

5 

20 

79,6 

683 

19 

6 

2 

88,0 

755 

Die   vom  ganzen  Himmelsgewölbe  auf  den,  als  Flächenelement  ge- 
dachten Diaphragmenring  auffallenden  Lichtmengen,  welche  unter  J  antj 
geführt  sind,  drücken  keineswegs  die  mit  der  jedesmaligen  Hell^keit  da 
Zeniths  verglichenen  mittleren  Helligkeiten  des  ganzen  Himmelsgewölbes^ 
aus,   da   nur   die  Strahlen  vom  Zenith    das   beleuchtete  FIächenel< 
senkrecht   trafen,    alle    übrigen    von   Punkten    immer   größerer  Zenitb- 
distanzen  ausgehende  Strahlen   aber  in  immer  größeren  Einfallswinkehi  ] 
auf  das  Diaphragma  gelangten.     Die  mittlere  Helligkeit  des  ganzes  mit 
der   jedesmaligen   Zenithhelligkeit   verglichenen  Himmelgewölbes  würde  ^ 
sich  eben  so  leicht  bestimmen  lassen,  wenn  man  statt  der  angewandten   ■ 
eine  andere   durchlöcherte  Halbkugel  benutzte,  bei  der  die  Anzahl  oder 
Größe  der  angebrachten  Löcher  sich  umgekehrt  verhält,  wie  die  Consi- 
nusse  ihrer  Abstände  von  der  Verticalen. 

Die   chemische   Beleuchtung,    welche  vom   gesammten   Himmelsge- 
wölbe   auf  ein   horizontales  Flächenelement    der  Erdoberfläche  ausgeübt 
wird,  hängt  von   dem  Stande    der  Sonne   über  dem  Horizonte  und  von 
der  Beschaffenheit  der  Atmosphäre  ab.     Zeigte  die  letztere  bei  wolken- 
losem Himmel  [225]   erhebliche  Veränderungen  der  Durchsichtigkeit,  so 
würde    man  nur,    auf  eine   längere  Reihe  zu   verschiedenen  Jahreszeiten 
wiederholter  Beobachtungen  gestützt,  hoffen  dürfen,  die  nöthigen  Mittel- 
werthe  zu  gewinnen,   um   daraus   ein   allgemeines  Gesetz  für   die  atmo- 
sphärische Extinction   und  die  Vertheilung   der  photochemischen  Kräfte 
auf  der  Erde  ableiten  zu   können.     Glücklicher  Weise  lässt  sich  aus  der 
classischen   Untersuchung    über  die   Helligkeit  der  Fixsterne'),   mit  der 
Hr.  L.  Seidel   die   Wissenschaft    bereichert    hat,    entnehmen,    dass   die 
atmosphärische  Extinction  bei  wolkenlosem  Himmel  so  wenig  veränder- 
lich   ist,    dass    man    ihre   Schwankungen    füglich    vernachlässigen   kann. 

I]  Abhandl.  der  königl.  l)ayer.  Akad.  d.  \V.,  II.  Cl.,  VI.  Bd.,  3.  Abth. 
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iidel   spricht  sich  in  einem   zu  München  gehaltenen  Vortrage*)  über 
esen  Gegenstand  in  folgenden  Worten  aus: 

„Es  hat  sich  glücklicher  Weise  herausgestellt,  was  man  kaum  hoffen 
irfte  zu  finden,  nämlich  dass  die  Schwankungen,  welche  im  Durchsich- 
gkeitsgrade  der  Luft  von  einer  Nacht  zur  andern  sich  ergeben,  bei  einer 
läßigen  Vorsicht  in  der  Auswahl  der  Nächte  sich  in  ziemlich  engen 
rränzen  halten." 

Wir  haben  daher  keinen  Anstand  genommen,  von  den  Ungleich- 
citen  in  dem  Extinctionsvermögen  des  wolkenlosen  Himmels  ganz  abzu- 
ehen  und  die  chemische  Beleuchtung  der  Erdoberfläche  lediglich  als 
ine  Function  der  Zenithdistanz  der  Sonne  zu  betrachten.  Wir  verhehlen 
ns  dabei  nicht,  dass  die  aus  einer  verhältnissmäßig  nur  geringen  Zahl 
'on  Beobachtungen  abgeleiteten  Constanten  der  von  uns  gegebenen 
•'ormeln  noch  Unsicherheiten  darbieten  können,  die  nicht  unerheblich 
ind.  Aber  wir  glauben,  und  hoffen  es  später  zu  zeigen,  dass  der  Grad 
ron  Zuverlässigkeit,  welchen  wir  zu  erreichen  im  Stande  gewesen  sind, 
{enügt,  um  die  empirischen  Gesetze  daraus  herzuleiten,  nach  welchen 
Jie  chemische  von  der  Sonne  stammende  [226]  Kraft  für  den  Fall  einer 
inbewölkten  Atmosphäre  auf  der  Erdoberfläche  zur  Vertheilung  kommt. 

Zur  Berechnung  der  den  Beobachtungszeiten  entsprechenden  Zenith- 
distanzen  (p  diente  die  Gleichung  5)  cos  (p  =  cos  d  cos  /  cos/  +  sin  ö 
üaf,  vfo  d  die  Declination  der  Sonne  am  Beobachtungstage  (+  22°  39' 
30*^;  p  die  Polhöhe  des  Beobachtungsortes  (49°  24'  25")  und  /  den  Stun- 
denwinkel der  Sonne  bedeutet. 

Die  folgende  Tabelle  7  giebt  die  obigen  Beobachtungen  vom  6.  Juni 
1858  auf  die  den  Beobachtungszeiten  entsprechenden  Zenithdistanzen 
der  Sonne  bezogen.  Die  erste  Columne  enthält  die  Zeit  der  Beobach- 
tungen in  wahrer  Sonnenzeit ;  die  zweite  die  diesen  Zeiten  entsprechen- 
den Stimdenwmkel;  die  dritte  die  entsprechenden  Zenithdistanzen  der 
Sonne,  und  die  vierte  giebt  die  Lichtmenge,  welche  ein  Flächenelement 
/om  gesammten  Himmelsgewölbe  empfangt,  verglichen  mit  der  zur  Be- 
Dbachtungszeit  vom  tausendsten  Theile  des  Himmelsgewölbes  im  Zenith 
iuf  dieselbe  Flächeneinheit  fallenden  Lichtmenge. 

[227]  Die  Werthe  J  in  der  Spalte  IV  lassen  sich  als  Function  der 
Zenithdistanzen  <p  durch  die  lineare  Gleichung 

6)  J=  77,0  +  9,275  (P 
nit  einer  den  Fehlergränzen  der  Beobachtungen  entsprechenden  Genauig- 
:eit  darstellen. 

li  Wissenschaftliche  Vorträge,  gehalten  zu  München  im  Winter  1858,  S.  301.  Braun- 
:bweig.  bei  Vieweg  n.  Sohn. 
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226]  Tab. 

7- 

Nummer 

I. 

II. 

III. 

IV. 

der 

Zeiten  der 

'  t  Stunden- 

<p   Zenith- 

Beobach. 

Beobacht. 

1  Winkel  der  O 

distanz  der  0 

I 

$^  38'  a.  m. 

95"  30' 

76^  25' 

762 

2 

6   8 

88  0 

71  44 

738 

3 

7  25 

68  45 

59  19 

637 

4 

8  52 

47  0 

45  24 

481 

5 

9  32 

37  0 

39  28 

432 

6 

IG    9 

27  45 

34  31 

405 

7 

10  43 

19  15 

30  45 

360 

8 

II  26 

8  30 

27  34 

324 

9 

12   I  p.  m. 

0  15 

26  47 

307 

lO 

12   32 

8  0 

27  29 

330 

II 

12   57 

*  14  15 

29   I 

360 

12 

I   24 

21   0 

31  27 

407 

13 

2   4 

31   0 

36  II 

429 

14 

2   38 

39  30 

40  54 

455 

15 

3   21 

50  IS 

47  26 

522 

i6 

3  57 

59  15 

53  10 

590 

17 

4  42 

70  30 

60  28 

652 

i8 

5  20 

80  0 

66  38 

683 

19 

6   2 

90  30 

73  18 

755 

[227]  Mit  Hülfe  dieser  Gleichung  haben  wir  für  die  Zenithdistanzen  der 
Sonne  von  20^  bis  90®  das  entsprechende  Beleuchtungsvermögen  des 
Himmelsgewölbes  berechnet  und  in  nachstehender  Tabelle  zusammen- 
gestellt. 


Tab.  8. 


20 

/ 
263 

30 

/ 

355 

40  ' 

/ 
448 

9 
50 

/ 

qP 

/ 

^ 

'  / 

9 

/ 

541 

60 

634 

70 

726 

80 

819 

21 

272 

31 

365 

41 

457 

51 

550 

61 

643 

71 

736 

81 

828 

22 

281 

32 

374 

42 

467 

52 

559 

62 

652 

72 

745 

82 

S38 

23 

290 

33 

383 

43  . 

476 

53 

569 

63 

661 

73 

754 

83 

847 

24 

300 

34 

392 

44 

485 

54 

578 

64 

671 

74 

764 

84 

856 

25 

309 

402 

45 

494 

55 

587 

65 

680 

75 

773 

85 

865 

26 

31S 

36  ! 

411 

46 

504 

56 

597 

66 

689 

76 

782 

86 

875 

27 

j2/ 

37 

420 

•^7  1 

512 

57 

606 

67 

699 

77 

791 

87 

884 

28 

38 

430 

48 

522 

58 

615 

68 

708 

78 

801 

88 

893 

29 

1 

346 

39 

1 

439 

49 

532 

59 

t 

624 

69 

717 

79 

810 

89 
90 

902 
912 
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Die  Werthe  von  tp  als  Abscissen  auf  die  zugehörigen  Werthe  von  / 
als  Ordinaten  bezogen,  geben  die  Curve  Fig.  8.  Die  neben  derselben 
siclitbaren  Kreuzchen  stellen  die  Vormittags,  und  die  Punkte  die  Nach- 
mittags gemessenen  Helligkeiten  dar,  und  lassen  deutlich  erkennen,  dass 
clie  Beleuchtungen  durch  das  Himmelsgewölbe  Meißens  und  Nachmittags 
bei  gleichen  Zenithdistanzcn  nur  wenig  von  einander  abweichen,  ob- 
Mrohl  Temperatur  und  Feuchtigkeitszustand  zu  diesen  verschiedenen  Tages- 
zeiten erheblich  variiren  mussten. 

Tabelle  8  gicbt  also  für  eine  beliebige  Zenithdistanz  der  Sonne  das 
"Verhältniss  der  optisch  gemessenen  Lichtmenge,  welche  von  einer  be- 
stimmten   Kugelkreisfläche    im   Zenith    geliefert    wird,    zu    der    ebenfalls 


^ 

— 

— 

— 

— 

-i 

V^ 

<^ 

1 

^ 

^ 

[ 

^ 

■-^ 

^ 
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^ 

[^ 
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Fig.  I 


Optisch  gemessenen  Lichtmenge,  welche  vom  gesammten  Himmelsge- 
wölbe ausgeht.'  Die  chemisch  gemessene  Lichtmenge,  welche  von  [228] 
derselben  Kugelkreisfläche  ausgeht,  mit  jener  optisch  gemessenen  Licht- 
oenge  des  ganzen  Himmels  multiplicirt,  muss  daher  die  chemische  Wir- 
kung geben,  welche  vom  gesammten  Himmelsgewölbe  auf  ein  horizontal 
gedachtes  Flächenelement  ausgeübt  wird.  Unserer  oben  gegebenen  De- 
lüiition  zufolge  ist  aber  die  von  einem  solchen  Zenithstück  auf  die 
Flächeneinheit  ausgestrahlte  Lichtmenge  nichts  anderes  als  die  chemische 
Helligkeit  jenes  Zenithstücks.  Wir  haben  daher  eine  Reihe  solcher 
Helligkeitsbestimmungen  mit  unserem  chemischen  Photometer  zu  ver- 
schiedenen Zeiten  und  bei  verschiedenen  Zenithdistanzcn  der  Sonne  nach 
dem  Verfahren  ausgeführt,  welches  oben  näher  beschrieben  ist.  Ein 
Theil  dieser  Beobachtungen  wurde  am  8.  October  1856,  ein  anderer 
am  23.  Juli  und  5.  August  1858  bei  heiterem  Himmel  mit  einem  Appa- 
rate angestellt,  dessen  Gasmischung  das  Maximum  der  Empfindlichkeit 
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erreicht   hatte.      Die   Resultate    sind    in   folgender   Tabelle   zusammeo- 
gestellt. 

Tab.  9. 


No.  der 
Ver- 
suche 

Wahre  Sonnenzeit 

Zenith- 
distanz 
der  0 

9o'>    4' 

Wirkung 

inScalen- 

theilen 

0,00 

Chemische  Hellig- 
keit eines  Zemth- 
stttcks  Yon  '/xooo 
des  ganzen  Him- 
melsgewölbes in 
Lichteinheiten. 

0,0 

I 

1856.  18.  Oct.  6h46'a.m. 

2 

6    51 

89    17 

0,6 

23,23 

3 

6    55 

88   39 

0,8 

32,48 

4 

7     3 

87    25 

1,9 

71,13 

5 

7     7 

86   48 

2,19 

81,0 

6 

7    17 

85    16 

3,15 

"6,3 

7 

7    23 

84    22 

4,14 

126,5 

S 

7   41 

81    41 

4,81 

177,6 

9 

^     5 

78    14 

6,01 

222,2 

10 

8    II 

77    25 

6,40 

236,8 

II 

8   33 

74    27 

7»82 

289,2 

12 

9     8 

70     7 

8.56 

316,6 

13 

3    53P-in. 

77    58 

5.44 

200,8 

14 

1858.  23.  Juli     7    30  a.  m. 

60   21 

6.94 

485,8 

15 

7    52 

56    47 

7,93 

555,1     . 

16 

8    52 

47    21 

10,06 

704,2 

17 

9    46 

39    36 

11,82 

8274 

iS 

10    15 

36      0 

13.04 

912,8 

19 

10    48 

32    37 

13.72 

960,4 

20 

II    20 

30    22 

15,26 

1068,2 

21 

12      0 

29    18 

16.04 

j  122,8 

22 

1858,  5.  Aug.    7    46  a.  m. 

60      I 

7.59 

531,3 

23 

8    II 

56      I 

8,65 

605,4 

24 

8    51 

49    52 

9.79 

685,3 

25 

9    17 

46      5 

10,32 

722,4 

[229]  Zur  Berechnung  der  in  der  letzten  Verticalspalte  angegebener 
in  Lichteinheiten  ausgedrückten  Helligkeit  ergeben  sich  für  Vers.  1  bi 
13  folgende  Factoren:  R=  1,777;  -^  =  i,45;  ^=  1,031:  «  =  2,240 
ci  =  o"\053o;  r=  1^^,474;  bei  den  andern  Beobachtungen  war  d  =  o^\o'y 
und  r  =  2°*,2 60,  während  die  übrigen  Werthe  ungeändert  bleiben. 

Die  chemischen  Helligkeiten  zu  der  Vi  000  vom  ganzen  Himmelsg( 
wölbe  betragenden  Zenithkrcisfläche,  welche  die  letzte  Verticalspalte  en 
hält,  lassen  sich  mit  befriedigender  Genauigkeit  als  Function  der  ihut 
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ugehörigen  Zenithdistanzen  der  Sonne  (p  durch  folgende  Gleichung  dar- 

tellen 

8884,9 


1)   w=  1182,7  —  13,85  (p  + 


V 


leren  Zahlenwerthe  nach  der  Methode  der  kleinsten  Quadrate  aus  sämmt- 
ichen  Beobachtungen  berechnet  sind. 

Mit  Hülfe  dieser  Formel  ist  die  folgende  Tabelle  10  berechnet, 
welche  also  für  die  mit  (p  bezeichneten  Zenithdistanzen  der  Sonne  die 
Jchtmenge  in  Lichteinheiten  angiebt,  die  von  einer,  den  tausendsten 
rheil  des  ganzen  Himmelsgewölbes  ausmachenden,  im  Zenith  liegenden 
Cugelkreisfläche  auf  ein  an  der  Erdoberfläche  gedachtes  Flächenelement 
enkrecht  auffallen. 


[230]   Tab.   10. 


Zenith- 

Chem.  Hel- 

distanz 

ligkeit  in 

der  0 

Lichteinh. 

9 

w 

9 

w 

9 

7U 

9 

w 

20° 

1350,0 

38 

890,1 

56 

565,7 

74 

277,7 

21 

1315,0 

39 

870,2 

57 

549,0 

75 

262,2 

22 

1281,9 

40 

850,6 

58 

532,5 

76 

246,6 

23 

1250,6 

41 

831,5 

59 

5  "5,9 

77 

231,1 

24 

1220,5 

42 

812,5 

60 

499,6 

78 

216,7 

25 

1192,0 

43 

793,6 

61 

483,5 

79 

201,2 

26 

1164,4 

44 

775,1 

62 

467,2 

80 

184,8 

27 

1137,7 

45 

756,8 

63 

451,1 

81 

170,4 

28 

1112,2 

46 

738,7 

64 

435,1 

82 

155,0 

29 

1087,4 

47 

720,8 

65 

419,2 

83 

139,7 

30 

1063,3 

48 

703,0 

66 

403,3 

84 

125,5 

31 

1039,9 

49 

685,3 

67 

387,2 

85 

110,3 

32 

1017,2 

50 

667,8 

68 

371,5 

86 

95,0 

33 

994,9 

51 

650,4 

69 

355,8 

87 

79,8 

34 

973,0 

52 

633,4 

70 

340,1 

88 

64,6 

35 

951,7 

53 

616,3 

71 

324,3 

89 

49,5 

36 

930,9 

34 

599,2 

72 

308,9 

90 

34,4 

37 

910,4 

55 

582,3 

73 

293,4 

Die  Curve  Fig.  9  zeigt,  wie  genau  sich  die  berechneten  Werthe 
len  beobachteten  anschließen.  Die  neben  derselben  befindlichen  ein- 
achen  Punkte  bezeichnen  die  am  23.  Juli  1858  angestellten  Beobach- 
ungen;  die  kleinen  kreisförmigen  Bezeichnungen  die  am  5.  August  1858, 
md    die    Kreuze,    die    am    18.    October    1856   angestellten.     Da  diese 

Buns CO,  Abhandlungen.    HL 
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Beobachtungen  in  verschiedenen  Jahren  und  zu  verschiedenen  Jahren  und 
Tageszeiten  ausgeführt  wurden,  so  lässt  sich  aus  dem  verhältnissmal^ 
nahen  Anschluss  derselben  an  die  berechnete  Curve  auch  hier,  vric  bd 
den  oben  mitgetheilten  optischen  Himmelsbeobachtungen  der  Schluss 
ziehen,  dass  Veränderungen  in  der  Temperatur  und  im  Feuchtigkdts- 
zustande  der  Luft  keinen  sehr  erheblichen  Einfluss  auf  die  Lichtzerstrcu- 
ung  der  nebelfreien  und  wolkenlosen  Atmosphäre  ausüben,  und  dass 
mithin  die  chemischen  Wirkungen  bei  entgegengesetzten,  gleich  weit  vom 
Culminattonspunkte  der  Sonne  abstehenden  Stundenwinkeln  ohne  Gefahr 
eines  merklichen  Fehlers  gleichgesetzt  werden  können. 

[331]  Nach  diesen  Untersuchungen  können  wir  uns  zur  Bestimmung 
der  chemischen  Wirkung  wenden,  welche  das  gesammte  wolkenlose  Him- 
melsgewölbe auf  ein  horizontales  Flächenelement  bei  den  verschiedenen 


\ 
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Fig.  9, 

Zenithdistanzcn  der  Sonne  ausübt.  Die  mit  /  bezeichneten  Zahlen  der 
oben  mitgetheilten  Tabelle  8  geben  das  Verhaltniss  der  vom  ganzen 
Himmel  auf  das  Flächenelement  fallenden  optisch  gemessenen  Strahlen  lu 
den  von  einem  bestimmten  Zcnithstück  auf  das  Flächenelement  fallenden 
ebenfalls  optisch  ganessenai  Strahlen.  In  Tab,  10  sind  femer  die  che- 
misch gemesseneu  Wirkungen  desselben  Zenithstücks  zusammengestellt. 
Da  nun,  wie  wir  früher  gezeigt  haben,  bei  ein  vnd  derselben  Lichtquelle 
die  optischen  Wirkungen  den  chemischen  proportional  sind,  so  braucht 
man  nur  die  gleichen  Zenithdistanzen  entsprechenden  Zahlen  beider 
Tabellen  mit  einander  zu  multipliciren,  um  die  gesuchte  Gesammhvirkung 
des  ganzen  Himmelsgewölbes  zu  erhalten.  Die  so  gefundenen  Wir- 
kungen u\  lassen  sich  als  Function  der  Zenithdistanz  der  Sonne  in  einer 
für  die  weitere  Rechnung  bequemen  Form  durch  die  nach  Potenzen  der 
Cosinusse  der  Zenithdistanzcn  fortschreitenden  Reihe 

8)  «',  :=  rt  +  <^  COS  71  +  r  cos=  (/>-!-.,, 
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cen,  in  der  das  vierte  Glied  schon  vernachlässigt  werden  kann, 
»en  die  Coefficienten  abc  nach  der  Methode  der  kleinsten  Quadrate 
enden  acht  Werthen  von  fp  und  w^  berechnet 


T; 

ab.   II. 

^^ 

W'l 

90 

31370 

80 

I 51400 

70 

246800 

60 

316700 

50 

361300 

40 

38IIOO 

35 

382500 

30 

377500 

\    Die  Rechnung  giebt  die  Formel: 

9)    w^  =  27760  +  808490  cos  9)  —  459960  cos'  qp, 

Fe  deren  die  folgende  Tabelle  12  berechnet  ist.  In  derselben  ist 
i  ganzen  Himmelsgewölbe  ausgehende  chemische  Wirkung  w^^ 
Lichteinheiten,  sondern  in  Lichtgraden,  deren  jeder  loooo  Licht- 
1  enthält,  ausgedrückt: 


Tab.   12. 


-'x 

9 

Wx 

9 

35,45 

9 

Wj 

9 

Wi 

9> 

M/, 

8,29 

41 

37,60 

51 

61 

31,17 

71 

24,22 

81 

14,30 

8,26 

42 

3747 

32 

35,11 

62 

30,60 

72 

23,37 

82 

13,15 

8,24 

43 

37.31 

53 

34,78 

63 

30,00 

73 

22,49 

83 

11,95 

8,21 

44 

37,H 

54 

34,40 

64 

29,38 

74 

21,56 

84 

10,72 

8,14 

45 

36,96 

55 

34,02 

65 

28,73 

75 

20,62 

85 

9,47 

8,08 

46 

36,74 

56 

33,61 

66 

28,06 

76 

19,64 

86 

8,19 

8,01 

47 

36,53 

57 

33,17 

67 

27,34 

77 

18,64 

87 

6,88 

7,93 

48 

36,30 

58 

32,72 

68 

26,61 

78 

17,60 

88 

5,54 

7,85 

49 

36,02 

59 

32,22 

69 

25,84 

79 

16,53 

89 

4,17 

7.72 

50 

35,75 

60 

31,70 

70 

25,05 

80 

15,43 

90 

2,77 

5e  Lichtgrade  w^  drücken  also  die  chemische  Wirkung  aus,  welche 
;mmte  Himmel^ewölbe  in  der  Zeit  einer  Minute  je  bei  der  succes- 
nithdistanz  der  Sonne  tp  auf  einem  horizontalen  Flächenelement 
Dberfläche  ausübt.     In  der  Curve  Fig.  10  ist  die  Abhängigkeit 


10" 
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der  chemischen  Wirkungen  von  den  als  Abscissen  aufgetragenen  Zemdh 
distanzea  der  Sonne  graphisch  dargestellt.  Die  neben  derselben  befind- 
lichen Punkte  bezeichnen  die  Werthe  der  Tab.  ii,  aus  welchen  die  Cunc 
al^eleitet  ist,  und  zeigen,  wie  genau  sich  die  beobachteten  Zahlen  da 
berechneten  anschließen. 


' — 

— 

— 

■ — . 

- , 

■-^ 

^ 

.L_ 

L 

\| 

Fig.  10. 

Mit  Hülfe  der  eben  gegebenen  Gleichung 

cos  <p  ^  cos  6  cos  p  cos  /  +  sin  5  sin  / 
und  der  auf  Lichtgrade  sich  beziehenden  Formel 

9)  W,  s=  2,776  +  80,849  cos  <p   —  45,996  cos'  (fi 

oder  der  Tabelle  1 2  lässt  sich  das  chemische  Beleuchtungsvermögen  des 
heitern  Himmels  für  einen  geographisch  bestimmten  [233]  Ort  und  eioe 
gegebene  Zeit  berechnen.  Wir  geben  als  Beispiel  einer  solchen  Beredi- 
nung  das  in  Lichtgraden  ausgedrückte  Beleuchtungsvermögen  u\,  welches 
zur  Zeit  der  Tag-  und  Nachtgleichen  während  der  verschiedenen  T^es- 
stunden  zu  Cairo,  Neapel,  Heidelberg,  Manchester,  Petersburg,  Reykjavik 
und  auf  der  Melville-Insel  von  der  wolkenfreien  Atmosphäre  au^^ 
übt  wird. 


Melville- 

Reykja- 

IV,.„- 

Man- 

Heidel- 

■■ 

Insel 

vik 

b«g 

chester 

berg 

f>^  a.  m.  oder  ob  p.m.     17,70 

z,n 

2.77 

2,77 

a,77 

2,77 

I.7J 

7         r. 

5       V     1      ä,o6 

ii>32 

14,49 

14.49 

1S.09 

16.84 

1S.59 

S       ., 

4       ..     i    .»,6. 

18,22 

20,13 

22,81 

24,21 

26,77 

39, 'S 

9       ,. 

3      -,     1    i6,ao 

23-34 

25.64 

28,72 

30,24 

3M7 

35-03 

10       ., 

I      „     1    18.78 

26,;6 

29,60 

3S,30 

33,74 

,35.80 

37.SS 

11       -, 

■       .,        .0,3. 

28.67 

3'. 14 

.34,.o 

35.43 

37," 

28,»3 

iz      .. 

.0,83 

29,30 

31.74 

34,67 

35,91 

37,49 

3S-30 
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Die  aus  diesen  Zahlen  construirten  Curven  Fig.  1 1  geben  eine  gra- 
lische  Darstellung  von  diesen  stündlichen  Variationen  der  chemischen 
chtzerstreuung  des  wolkenlosen  Himmels  zu  dieser  Zeit  der  Tag-  und 
ichtgleichen. 


j^ 


Fig.  II. 


Wir  gehen  nun  zur  Berechnung  der  chemischen  Wirkungen  über, 
eiche  das  durch  atmosphärische  Lichtzerstreuung  während  eines  längeren 
^itraums  zur  Erde  gelangende  Licht  auf  ein  horizontal  gedachtes  Flächen- 
ement  ausübt. 

Es  bedeute  wie  früher  w^  die  Wirkung  dieses  Lichts  während  einer 
inute  bei  dem  Stundenwinkel  der  Sonne  /;  W  sei  die  Wirkung  des- 
Iben  während  einer  Zeit,  in  der  der  Stundenwinkel  von  /  bis  Z,^  wächst, 

inn  ist 

1 2  X  60      M..         , . 
I     w^  dt 


W  = 


11 


)rausgesetzt,   dass  die  Einheit,  in  der  der  Stundenwinkel  ausgedrückt 
ird,  der  Winkel  ist,  dessen  Bogen  dem  Radius  gleich  ist.    Nun  ist  aber 

34]  w/,  =  ö  +  ^  cos  (p  -^r  c  cos'  cf> 

id  cos  9p  =  sin  5  sin/  +  cos  d  cos/  cos  t\ 

iraus  ergiebt  sich,  wenn  man  der  Kürze  wegen  setzt: 

sin  5  sin  /  =  a 
cos  (J  cos/  =  ß 

,     -.,       12X60  IL  \  2 /j 

,0.     \\  = ^^—     +  (^^  ^.  2  caß)  (sin  /,  -  sin  t) 

1+  \\cß'  (sin  2 /,,  —  sin  2  0 

Dieser  Ausdruck  vereinfacht  sich  etwas,  wenn  man  die  Wirkung  für 
n  ganzen  Tag  von  Sonnenaufgang  bis  Sonnenuntergang  sucht;  es 
rd  dann 


/  =  —  /, 


H 
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und  COS  /^  =  —  tg  d  tg/  d.  h.  =  —  - 

und  daher 

""       \  +  {^ß+  V,  coli)  sin  /, 

Noch  viel  einfacher  wird  diese  Gleichung,  wenn  man  sie  auf  die  Ze 
Frühlings-  oder  Herbst-  Tag-  und  Nachtgleiche  anwendet;  es  wird 

(J  =  0,  a  =  0,  ß  =  cos  /,  /^  =  -    also 


W=  12  X  60  {a  +       ö  cos  p  +  '/,  c  cos'  /), 

oder,  wenn  man  für  aic  die  gefundenen  Zahlen werthe  setzt: 

W=  1998,7  +  37058  cos/  —  16559  cos'/. 

Wendet  man  diese  Formel  auf  die  in  Tab.  13  angenommenen 
an,  so  ergeben  sich  für  die  in  Lichtgraden  ausgedrückten  chemi 
Wirkungen,  welche  das  gesammte  Himmelsgewölbe  zur  Zeit  der 
und  Nachtgleichen  von  Sonnenaufgang  bis  zu  Sonnenuntergang  ai 
horizontales  Flächenelement  der  Erdoberfläche  ausübt,  folgende  W 

[23s] 


Tab. 

13  b. 

Melville-Insel 

10590 

Reykjavik 

15020 

Petersburg 

16410 

Manchester 

18220 

Heidelberg 

19100 

Neapel 

20550 

Cairo 

21670 

Wir  brauchen  kaum  zu  erwähnen,  dass  diese  Zahlen  und  die  Sc 
aus  denen  sie  hergeleitet  sind,  nur  gelten  können  für  eine  nebe) 
wolkenfreie  Atmosphäre,  deren  zerstreutes  Licht  auf  einen  nicht 
hoch  über  dem  Meeresniveau  liegenden  Punkt  fallt.  Für  Orte,  \ 
der  oberen  Gränze  der  Atmosphäre  näher  liegen,  müssen  diese  B 
ungen  begreiflicher  Weise  ganz  andere  werden.  Das  Gesetz, 
welchem  die  Lichtzerstreuung  in  der  Atmosphäre  sich  mit  der 
ändert,  kann  zwar  nach  einer  ähnlichen  wie  der  von  uns  befolgte 
thode  empirisch  bestimmt  werden,  aber  leider  nur  durch  eine  Reil 
messenden  Beobachtungen,  welche  eine  längere  Muße  und  größere  '. 
als  uns  zu  Gebote  stehen,  in  Anspruch  nehmen  würden. 
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inz  regellos  werden  die  chemischen  Wirkungen  der  atmosphärischen 
jrstreuung,  wenn  die  Bläue  des  Himmels  durch  Nebelschleier  oder 
1  getrübt  wird.  Das  chemisch  wirkende  Licht,  welches  unter  diesen 
(iden  die  Erdoberfläche  trifft,  wechselt  so  regellos  nach  Zeit  und 
tat  wie  die  übrigen  Witterungsverhältnisse,  welche  von  dem  ther- 
n  und  hygroskopischen  Zustande  der  Atmosphäre  abhängen.  Ohne 
hier  auf  die  Mittel  näher  einzugehen,  durch  welche  man  die  von 
i  atmosphärischen  Vorgängen  abhängigen  photochemischen  Mes- 
ausfiihren  kann,  wollen  wir  an  dieser  Stelle  nur  an  einem  Bei- 
zeigen, wie  wandelbar  in  dieser  Beziehung  die  Wirkungen  des 
ten  Himmels  sind.  Wir  lassen  zu  diesem  Zweck  eine  Reihe  von 
:htungen  folgen,  welche  am  5.  October  1856  zu  Heidelberg  ange- 
vorden  sind. 

36]  Die  erste  Verticalcolumne  giebt  die  Zeit  der  Beobachtung,  die 
die  Lichtmenge  in  Lichteinheiten,  welche  von  dem  im  Zenith  be- 
len  tausendsten  Theile  des  ganzen  Himmelsgewölbes  senkrecht  auf 
ichenelement  des  Erdbodens  ausgestrahlt  wird. 

Tab.   14. 


I. 

II. 

7^  24'  a.  m. 

617 

7  54 

670 

8   2 

963 

8  36 

1165 

8  42 

1314 

9  0 

1687 

9  12 

1537 

9  15 

1469 

9  30 

1686 

9  50 

1797 

9  56 

1631 

10  2 

1934 

10  47 

1881 

10  53 

1731 

II   0 

1881 

II   6 

1921 

II  31 

2274 

II  37 

2231 

II  38 

1650 

12   4  p.  m. 

1660 

152 
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I. 

11. 

I   I 

1494 

I   7 

1575 

2  II 

675 

2  22 

836 

2  28 

765 

3  20 

370 

3  27 

450 

3  33 

445 

4  16 

304 

4  41 

188 

[237]  Um  ein  anschauliches  Bild  von  den  chemischen  Helligkcits- 
phasen  eines  solchen  durch  Wolken  getrübten  Himmelsstücks  zu  geben, 
haben  wir  die  Beobachtungen  durch  die  Curve  Aj  Fig.  11,  dai^estellt, 
deren  Abscissen  die  Tageszeit  und  deren  Ordinaten  die  chemischen  Wir- 
kungen in  Lichteioheiten  darstellen.  Zur  Vergleichung  haben  wir  außer- 
dem die  den  einzelnen  Tagesstunden  am  Beobachtungstage  entsprechenden 


MM 
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Fig.   12. 


Wirkungen,  welche  von  dem  zur  Beobachtung^  gewählten  Himmelsstück 
bei  wolkenloser  Atmosphäre  ausgeübt  seyn  würden,  berechnet  und  durch 
eine  zweite  darunter  gezeichnete  Curve  B  dargestellt. 

Von  7^  a.  m.  bis  nahe  an  1 2^'  war  der  Himmel  mit  einem  Wolken- 
schleier von  wechselnder  Dichtigkeit  bedeckt,  durch  welchen  die  Sonne 
nur  schwach  hindurchschien.  In  den  ersten  Nachmittagsstunden  verlor 
sich  die  atmosphärische  Trübung  allmählio-,  so  dass  nach  2^  und  3^  nur 
noch  einzelne  lichte  Wolken  über  den  Zenith  hin  wegzogen,  und  der  Him- 
mel bald  nach  3^'  und  4^  '/^  wolkenlos  war.  Diese  Veränderungen 
drücken   sich   in   der  Curve  A   deutlich    aus.     Bei  Betrachtung  derselben 
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:ht  man,  dass  ein  leichter  Wolkenschleier  das  Beleuchtungsvermögen 
s  zur  Beobachtung  gewählten  Himmelsstücks  um  mehr  als  das  Vier- 
:he  erhöhen  konnte,  dass  die  Entschleierung  des  Himmels  am  Nach- 
ittage  viel  rascher  und  regelmäßiger  erfolgte,  als  die  Umwölkung  des 
argens,  und  dass  die  lichten  Wolken,  welche  um  2^  22'  und  um  3^  30' 
trch  den  Zenith  zogen,  sich  als  zwei  Maxima  in  der  Curve  zu  erkennen 
ben. 

Zeigen  diese  Beobachtungen  einerseits,  dass  eine  dünne  Bewölkung 
^  chemische  Beleuchtungsvermögen  der  Atmosphäre  in  der  auffallendsten 
eise  erhöhen  kann,  so  haben  uns  andererseits  vielfache  Beobachtungen 
zeigt,  dass  dichtere  Wolkenschichten,  wie  sie  einem  Regenschauer  oder 
lern  Gewitter  voranzugehen  pflegen,  die  chemische  Wirkung  des  Him- 
elsgewölbes  bis  zu  einem  solchen  Grade  zu  schwächen  vermögen,  dass 
iser  Instrument  zu  ihrer  Nachweisung  nicht  mehr  ausreicht. 

Die  Wolken  sind  daher  nicht  blos  CoUectoren  der  atmosphärischen 
38]  Niederschläge,  sondern  sie  beherrschen  auch  als  mächtige  Reflec- 
ren  des  Lichtes  die  Zufuhr  der  chemischen  Kraft,  welche  für  das  Leben 
!r  Pflanze  eben  so  unentbehrlich  ist,  wie  die  Feuchtigkeit  oder  die 
/arme  des  Bodens  und  der  Luft. 

Nach  diesen  Betrachtungen  über  das  zerstreute  Himmelslicht  können 
ir  zu  den  chemischen  Wirkungen  übergehen,  welche  die  von  der  Sonne 
irect  ausgehenden  Strahlen  ausüben. 


3.  Chemische  Wirkungen  des  directen  Sonnenlichts. 

Um  für  die  Theorie  dieser  Wirkungen  eine  Grundlage  zu  gewinnen, 
Airde  bei  wolkenlosem  Himmel  für  verschiedene  Zenithdistanzen  der 
>onne  mit  unserem  Instrumente  die  Salzsäuremenge  gemessen,  welche 
las  um  einen  bestimmbaren  Werth  geschwächte,  die  ganze  Fläche  des 
nsolationsgefaßes  senkrecht  durchstrahlende  Sonnenlicht  in  der  Minute 
rzeugt  Wir  ließen  zu  diesem  Zweck  die  durch  einen  Silbermannschen 
leliostaten  gerichteten  Sonnenstrahlen  durch  eine  feine  Oeffnung  in 
ünaer  Platte  gehen  und  das  dadurch  erzeugte  Sonnenbild  auf  das  Inso- 
itionsgefaO  so  auffallen,  dass  die  ganze  Wasserstoff-Chlorschicht  überall 
leichmäßig  durchstrahlt  war.  Die  Stellung,  wo  dieß  der  Fall  ist,  kann 
idurch  leicht  gefunden  werden,  dass  man  das  Sonnenbild  hinter  dem 
isolationsgefaße  auf  einem  Papierblatte  auffängt,  und  den  Apparat  so 
nge  verrückt,  bis  der  Schattten  des  Insolationsgefäßes  in  die  Mitte  des 
)nnenbildes  fällt.  Die  feine  Oeffnung,  durch  welche  das  Sonnenlicht 
zeugt  wird,  muss,  da  ihr  Areal  genau  zu  bestimmen  ist,  sehr  sorgfaltig 
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gebohrt  werden.  Man  legt  am  besten  zu  diesem  Zwecke  ein  nur  papier- 
dickes Kupferblech  auf  eine  dünne  Zinnplatte,  durchbohrt  dasselbe  mit , 
einer  feinen,  als  Spitzbohrer  zugerichteten  Nähnadel,  und  entfernt  den 
Grat,  indem  man  das  Blech  auf  einem  befeuchteten  Wetzschicfcr- 
Schleifstein  mit  aufgedrückten  Finger  abschleift  und  zwischendurdi  mit 
der  Nadelspitze  wieder  nachbohrt,  bis  die  kreisförmige  Oeffnung  [239] 
unter  dem  Mikroskop  betrachtet  keine  Ungleichförmigkeit  mehr  zeigt. 

Der  Durchmesser  des  Loches  wurde  unter  einem  Plöpelschen  Mikro 
skop  mittelst  des  Schraubenmikrometers  sorgfaltig  gemessen,  und  die 
Entfernung  des  InsolationsgefaOes  von  dem  in  der  Lade  des  dunkeln 
Zimmers  angebrachten  Loche  bestimmt.  Beträgt  diese  Entfernung  b  und 
der  gemessene  Durchmesser  des  Loches  ^,  so  erhält  man  den  schein- 
baren Durchmesser  /.  des  vom  Insolationsgefäß  aus  gesehenen  Lodies 
aus  der  Formel 

Das  Quadrat  dieses  scheinbaren  Durchmessers  l  verhält  sich  aber  zum 
Quadrate  des  scheinbaren  Durchmessers  der  Sonnenscheibe  k  ,  wie  die 
beobachtete  Wirkung  zu  derjenigen  Wirkung,  welche  die  frei  auf  das 
Insolationsgefäß  scheinende  Sonne  gegeben  haben  würde.  Um  die  ge- 
sammte  von  der  Sonne  ausgehende  Wirkung  zu  erhalten,  hat  man  daher 
nur  die  beobachtete  Wirkung  mit  dem  Factor 

y  =  ' ' 

zu  multipliciren. 

Der  Factor  zur  Verwandlung  der  direct  beobachteten  Wirkungen  in 
Lichteinheiten  war,  wie  bei  den  früheren  Berechnungen,  so  auch  hier 

;/  =  2,249. 

Der  Factor  iV,  durch  welchen  die  Angaben  unseres  Instruments  von 
den  Reflexionen  an  den  Wänden  des  Insolationsgefäßes  unabhängig  ge- 
macht werden,  ergiebt  sich  nach  Formel  i): 

I  —  r 

2  ü 
worin  --^  -  =  /-  und  io~"^' =  7    cresetzt    ist    und    g    den    Reflexions- 

coefficienten  von  Glas  in  Luft,  //  die  Dicke  der  im  Insolationsgefäß  durch- 
strahlten Chlorknallgasschicht  und  a  den  Extinctionscoefficienten  des 
directen  Sonnenlichts  für  Chlorknallgas  bedeutet. 
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[240]  Da  p  und  h  aus  unseren  früheren  Versuchen  bekannt  sind,  so  war 
nur  noch  a  zu  bestimmen.  Dies  geschah  auf  folgende  Weise;  Wir  schal- 
teten zwischen  das  kleine  im  Fensterladen  angebrachte  Loch  und  das 
InsolationsgefäO  einen  mit  Luft  gefüllten  Durchstrahiungscy linder  von  der 
Abh.  n,  S,  46']  beschriebenen  Gestalt  ein  und  maaßen  die  Wirkung  des 
durch  das  kleine  Loch  erzeugten  Sonnenbildes.  Der  leere  Cylinder 
wurde  nun  durch  einen  mit  Chlorknallgas  unter  den  nöthigen  Vorsichts- 
maaflregeln  gefüllten  ersetzt,  und  die  Wirkung  w  abermals  bestimmt. 
Nach  Entfernung  des  mit  dem  sensibeln  Gase  gefiillten  Cyhnders  endlich 
■.vurde  der  erste  Versuch  mit  dem  leeren  Cylinder  noch  einmal  wieder- 
holt. Dabei  wurde  die  in  die  Mitte  der  einzelnen  Beobachtungsreihen 
fallende  Zeit  notirt.  Aus  dem  ersten  und  letzten  mit  dem  nur  Luft  ent- 
haltenden Cylinder  angestellten  Versuche  bestimmten  wir  durch  Inter- 
polation die  Wirkung  w, ,  welche  das  Sonnenbild  zu  der  Zeit  der  Wasser- 
sIolTchlordurch Strahlung  ohne  die  eingeschaltete  Wasserstoffchlorschicht 
hervorgebracht  haben  würde.  Nennt  man  die  Dicke  der  auf  o"  C,  und 
o^ijö  reducirten  Wasserstoffchlorschicht  im  Durchstrahlungscylinder  /;,, 
und  sieht  man  ab  von  der  Extinction  durch  die  zweite  und  die  folgenden 
Reflexionen  im  Innern  des  durchstrahlenden  Cyhnders,  was  ohne  merk- 
liche Fehler  geschehen  kann,  so  erhält  man  nach  5.238  unserer  Abhdl. IV') 
den  Extinctionscoefficienten  a  aus  der  Gleichung 


Die  folgende  Tabelle  giebt  die  bei  den  Zenithdistanzen  der  Sonne  if 
durch  den  Versuch  gefundenen  Größen  w,  und  w  und  die  daraus  be- 
rechneten Werthe  von  a.  Die  innere  Tiefe  des  mit  der  Chlormischung 
bei  22"  C.  und  o'",7570  angefüllten  Cylinders  betrug  bei  allen  Versuchen 
3-i3""-  Die  Dicke  der  durchstrahlten  auf  o"  und  o™,76  reducirten 
Wasserstoffchlorschicht  war  daher  29,8""", 


^' 


Tab. 


61  "28 

3,41 

14,03 

0,0190 

58  26 

3,7' 

■5,4! 

0,0191 

50  20 

4,35 

18,40 

0,0194 

Das  Mittel  aus  diesen  Versuchen  giebt  für  den  Extinctionscoefficienten 
des  directen  Sonnenlichts  in  Chlorknallgas  0,01923  =  '/s."""-    ^^'^  Hülfe 
dieses  Werthes  erhält  man  zunächt  aus  der  oben  angegebenen  Formel  1) 
jV=  1,036. 
i)  Hier  Seile  91. 
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Die  folgende  Tabelle  14  giebt  eine  Reihe  von  Beobachtungen!  welche 
wir  am  3.  August  1857  "^d  am  14.  und  15.  September  1858  bei  voll- 
kommen heiterem  Himmel  mit  Chlorknallgras  von  größter  Empfindlidh 
keit  auf  die  angegebene  Weise  ausgeführt  haben.  Bei  den  mit  zwd 
Spiegeln,  einem  Heliostatenspiegel  von  Spiegelmetall  und  einem  Spiegel 
[244]  von  Stahl,  angestellten  Beobachtungen  am  3.  August  1857  waren 
die  Elemente  zur  Berechnung  von  A  und  5  folgende 

;.i7",34;  ;..  =  i894",6;  z,  =  72°5o';  Jl//?.  =45°  ?'; 

<J  =  +i7°29';/  =  49°24'. 

Für  die  nur  mit  der  einen  Spiegelreflexton  des  Heiiostaten  ao 
14.  und  15.  September  1858  angestellten  Versuche  war: 

/.  =  2i",22;  ;.,  =  i9i2";  iT//e.  ==73°44'; 
5:=  4- 3"  26'  für  den  14.  und  +3°  4'  für  den  15.; 

/  =  49°24'. 


Tab.  14. 


I. 

II. 

1 

III.                            IV. 

Wahre  Zeit 

Zenitbdistanz       Beobachtete        ^^^        n^  NA 
der  0            Wirkung  lu^        '^  °  "^       J     ""^ 

S 

5.  August  1857   bei  0,7560  Barom. 

7h  59' 

57"  35'                   8,70                      63,13 

0,384 

S    42 

50    51                   12. II                      89,21 

0,378 

9     14 

46      S                   12,56                       92,96 
14.  September  1S5S  bei  o°»,7550  Barom. 

0.376 

Sh       I' 

6S'^34'         1            8.44                        26,23 
15.  September  1S58  bei  o"™,755o  Barom. 

0,631 

7h     9- 

76"  30'                      1.52                          5o4 

0.637 

7     26 

73    49                      4-22                         15.50 

Or633 

7     40 

71    37                      6,09                        22,43 

0,631 

S      0 

68    34                      7.56                        27,85 

0,631 

S       7 

67    30                      S.38                        3S.87 

0.631 

S     26 

64    42                     12,48                        45.85 

0.633 

S     54 

60    98                    17,08                        62,59 

0,634 

9     14 

58    II                     1S.51                        67.61 

0,636 

Die  mit  abnehmender  Zenithdistanz  der  Sonne  w'achsende  chemische 
Wirkung  der  Sonnenstrahlen,  welche  sich  an  den  Zahlen  der  II.  und 
IV.  Colurane    der  vorstehenden  Tabelle    zu  erkennen  giebt,    hat   ihren 
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Grund  in  der  durch  die  Atmosphäre  bewirkten  Extinktion  der  chemischen 
Strahlen.     Um  das  Gesetz  dieser  Extinction  abzuleiten,  können  wir,  ohne 
einen  merklichen  Fehler  zu  begehen,  von  der  Krümmung  der  Erdober- 
fläche absehen  und  die  Atmosphäre  [245]  als  eine  ebene  Schicht  betrachten. 
Da  die  Extinction  in  ein  und  derselben  Masse  bei  verschiedener  Dichtig- 
keit dieser  Masse  unverändert  bleibt,  vorausgesetzt,  dass  die  verschiedene 
Dichtigkeit,  wie  es  in  der  Atmosphäre  der  Fall  ist,  in  jeder  Gasschicht 
eine  gleichförmige  bleibt,  so  vereinfacht  sich  die  Betrachtung  noch  mehr, 
wenn  man  sich  die  Atmosphäre  als  eine  die  Erde  umhüllende,  in  allen 
Höhen  gleich  dichte  Gasschicht  von  0,76  Quecksilberdruck  und  0°  C. 
vorstellt.     Wir  beziehen  uns  daher  im  Folgenden  auf  eine  solche  ideelle 
Atmosphäre.     Bezeichnet  man   die   chemische  Wirkung   eines  Sonnen- 
strahls,   ehe    er    diese    ideelle    Atmosphäre  durchlaufen  hat,  mit  Aj  und 
seine  Wirkung,  wenn  er  darin    eine   Schicht  von   der   Länge  /  durch- 
laufen hat,  mit    W^^j  so  ergiebt  sich  unseren  früheren  Betrachtungen  zu- 
folge die  Gleichung 

If'^=^io— «/ 

wo—  die  Wegstrecke  bedeutet,  nach  welcher  die  ursprüngliche  Wirkung  A 

durch  Extinction  auf  ^/^qA  herabgesunken  ist.    /  ist  durch  die  Höhe  der 
ideellen  Atmosphäre  und  die  Zenithdistanz  der  Sonne  bestimmt. 

Denken  wir  uns  in  der  von  gleicher  Dich- 
tigkeit bei  o°*,76  und  0°  angenommenen  At- 
mosphäre Lj  Fig.  16,  bei  c  den  Ort,  wo  die 
chemische  Lichtwirkung  gemessen  wurde,  in 
der  Richtung  cd  den  Zenith,  in  der  Richtung  ^*2-  ^^• 

^a  die   Sonne,    so    ist   bca=q>    die    Zenith- 
distanz der  Sonne,   cb  =  h  die  senkrechte  Höhe    der  Atmosphäre   und 
^^  =  /  der   in    der  Atmosphäre  vom  Sonnenlichte  durchlaufene  Raum. 
Man  hat  daher: 


/  = 


und  also 


cos  (p 

ah 


12)      IVq  =  A  10      cos  f/) 


Berechnet  man  nach  der  Methode  der  kleinsten  Quadrate  die  Werthe 
von  A  und  ak  aus  den  Versuchen  vom  3.  August  1857  und  vom  14.  und 
15.  September  1858,  so  erhält  man: 

>46]  ^  =  318,3 

aÄ  =  0,3596. 


i 
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Der  Barometerstand  betrug  im  Mittel  bei  allen  in  Tab.  14  angeführten 
Versuchen 

0,7557=^0- 

Die  senkrechte  Höhe  Ä,  welche  die  Atmosphäre  zur  Zeit  der  Be- 
obachtungen gehabt  haben  würde,  wenn  ihre  Dichtigkeit  überall  dem 
Drucke  0,7557  und  der  Temperatur  0°  C.  entsprechend  gewesen  \\'äre, 
lässt  sich  aber  leicht  aus  dem  specifischen  Gewichte  der  Luft  und  des 
Quecksilbers  berechnen.  Nimmt  man  nach  Regnault  fiir  das  Verhältnis 
des  specifischen  Gewichts  von  Luft  und  Quecksilber  die  Zahl  0,000095084 
an,  so  ergiebt  sich  für  unsere  Versuche 


0,000095084 


m 


Diese  Zahlen  in  aÄ  =  0,3596  substituirt,  giebt  für  a  den  Werth  0,00004525. 

Das  Sonnenlicht   muss  daher   eine  -         =22100  Meter  didce 

0,00004525 

Luftschicht   von  o*^  C.   und  0,76   durchstrahlen,    wenn  seine  chemisdie 
Wirkung  von  i  auf  7xo  geschwächt  werden  soll. 

Nennen  wir  den  Barometerstand,  bei  welchem  die  Versuche  zur  Be- 
stimmung der  Constanten  a  und -4  angestellt  wurden,  F^^  so  erhält  man 
für  die  unter  einem  beliebigen  Barometerstande  P  der  Zenithdistanz  (f 
entsprechende  Wirkung: 

_     uAP 
13)      H^o=^io       cos  ff  P^ 

oder  wenn  man  die  aus  unseren  Versuchen  sich  ergebenden  Werthe  voo 
A,  a  und  P  einsetzt: 

0,4758/" 
14)      H^^  =  318,3X10         cosy 

Die  folgende  Tabelle  15  giebt  eine  Vergleichung  der  aus  dieser 
Formel  berechneten  Werthe  mit  den  durch  Beobachtung  gefundenen. 

247]      Tab.   15. 


Berechnete 

Beobachtete 

Zahl  der 

Zenithdistanz 

ehem.  Beleuchtung 

ehem.  Beleuchtung 

Beobacht. 

der  G 

in  Lichtgjaden 

in  Lichtgraden 

I 

Dy       35 

67,9 

63,1 

2 

50       51 

85,8 

89,2 

46       8 

96,4 

93,0 

4 

68     34 

33,1 

26,2 

5 

7^     30 

9,2 

5,5 
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Berechnete  Beobachtete 


Zahl  der 

Zenithdistanz 

ehem.  Beleuchtung 

ehem.  Beleuclitui 

Beobacht. 

der 

0 

in  Lichtgraden 

in  Lichtgraden 

6 

73 

49 

16,3 

15,5 

7 

71 

37 

24,5 

22,4 

8 

68 

34 

33,1 

«7»9 

9 

67 

30 

36,6 

38,9 

lO 

64 

42 

47,9 

45,9 

II 

60 

48 

58,3 

62,6 

12 

58 

II 

66,2 

67,6 

Der  wahrscheinliche  Fehler  dieser  Beobachtungen  beträgt 

0,6745  y  12  —  1  —  —  ^»7  Lichtgrade. 

Bei  der  großen  Schwierigkeit,  das  Chlorknallgas  genau  im  Maximum 
ler  Empfindlichkeit  herzustellen  und  während  der  Versuche  dauernd  zu 
rhalten;  bei  den  vielen  Reductionen,  durch  welche  sämmtliche  die  Be- 
obachtungen störende  Einflüsse  eliminirt  werden  müssen ;  bei  den  kleinen 
/erschiedenheiten  der  Lichtextinction  endlich,  welche  die  örtliche  Luft- 
Beschaffenheit  des  wolkenlosen  Himmels  mit  sich  bringen  kann,  wird 
nan  diesen  mittleren  Fehler  immer  noch  als  sehr  klein  betrachten  dürfen. 

Formel  14  zeigt,  dass  die  Sonnenstrahlen  vor  ihrem  Eintritt  in  die 
i^rdatmosphäre  eine  Beleuchtung  von  318,3  =  /,  Lichtgraden  hervor- 
ringen. Wenn  die  Strahlen,  welche  diese  Beleuchtung  erzeugen,  bis  zu 
irer  völligen  Extinction  eine  unendlich  große  Chlorknallgasatmosphäre 
urchstrahlten,  so  würde  dadurch  in  der  Minute  eine  Salzsäureschicht 
^n  0°  und  0,76  gebildet  werden,  deren  absolute  Höhe  //",  mit  Hülfe 
-r  S.  209*)  entwickelten  Formel 
'481  ^  _  V 


»  -  —ah 


Q       I  —  10 

wgeben  ist. 

Bei  den  Versuchen,  aus  welchen  die  Zahl  318,3  abgeleitet  ist,  wurden 

>n  einem  Lichtgrade  z/  =  0,00001 155  Cubikmeter  Salzsäure  von  o^  und 

**,76  Druck  in  der  Minute  erzeugt.     Für  Sonnenlicht  ergiebt  sich  nach 

isera  frühern  Versuchen  der  Werth  des  Extinctionscoefficienten  in  Chlor- 

tudlgas  von  0°  und  o",76  Druck 

I 

0,052  Meter, 
^er  innere  Querschnitt  des  Insolationsgefäßes  war 

q=z  0,00033  Quadratmeter, 

i;  Hier  Seite  127. 
Hunsen,  Abhandlungen.    III.  II 
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der  innere  Durchmesser  desselben 

rf=  0,0094  Meter. 

Das  Gas  im  Insolation  sgefaO  befand  sich  während  der  Beobachtungen 
unter  dem  Quecksilberdruck  P=  0,7551  Meter  und  der  Temperatur 
/=i8°,  welcher  letzteren  die  Wasserdampftension  ^=0,0154  Meter 
entspricht.     Daraus  findet  man  mit  Hülfe  der  oben  entwickelten  Formel 

//  =  0,00858  Meter. 

Substituirt  man  diese  Werthe  in  die  Formel,  so  erhält  man: 

H^  =  35»3  Meter. 

Die  auf  den  Erdkörper  fallenden,  noch  nicht  durch  die  At- 
mosphäre geschwächten  Sonnenstrahlen  üben  daher  eine  Kraft  von 
35,3  Lichtmetern  aus,  d.  h.  sie  verbinden  auf  einer  Grundfläche,  auf 
welche  sie  senkrecht  auffallen,  in  der  Zeit  einer  Minute  eine  35,3  Meter 
hohe  Chlorknallgasschicht  zu  Salzsäure,  wenn  sie  sich  in  einer  un- 
endlich großen  Knallgasatmosphäre  bis  zur  völligen  Extinction  er- 
schöpften. 

Mit  Hülfe  der  Formel  14)  findet  man  ferner: 

dass  die  Sonnenstrahlen,  wenn  sie  die  Atmosphäre  bis  zum  Meeres- 
niveau, wo  ein  mittlerer  Druck  von  o"*,76  herrscht,  in  senkrechter 
Richtung  durchstrahlt  haben,  nur  noch  eine  Wirkung  von  14,4  Licht- 
metern ausüben,  dass  mithin  unter  diesen  Umständen  gegen  '3  ihrer 
chemischen  [249]  Kraft  durch  Extinction  und  Zerstreuung  in  der 
Atmosphäre  verloren  gehen. 

Nehmen  wir  die  mittlere  Entfernung  der  Erde  von  der  Sonne  zu 
r=  20682329  geographischen  Meilen  an,  und  denken  wir  uns  die  Sonne 
in  den  Mittelpunkt  einer  Kugel,  deren  Radius  =  r  ist,  so  beträgt  die 
Oberfläche  dieser  Kugel  47tr'',  Das  Licht,  welches  von  der  Sonne  zu 
dieser  Kugeloberfläche  gelangt,  würde,  wenn  es  in  Chlorknallgas  ver- 
löschte, auf  dieser  Kugeloberfläche  eine  3 5  "^,3  oder  0,004756  geographische 
Meilen  hohe  Salzsäureschicht  von  0°  und  ©"^,76  Druck  in  jeder  Minute 
erzeugen.     Daraus  folgt: 

dass  das  Licht,  welches  die  Sonne  in  der  Zeit  einer  Minute  in  den 
Weltraum  aussendet,  eine  chemische  Kraft  repräsentirt,  durch  welche 
etwas  mehr  als  fünfundzwanzig  und  eine  halbe  Billion  Cubikmeilen 
Chlorknallgas  sich  zu  Salzsäure  verbinden  können. 

Auf  ähnliche  Art  sind  die  in  der  folgenden  Tabelle  16  zusammen- 
gestellten, noch  durch  keine  atmosphärische  Extinction  geschwächten 
chemischen  Wirkungen  berechnet,  welche  die  Sonne  auf  die  Oberfläche 
der  acht  Hauptplaneten  ausübt.     Die  zweite  Columne  derselben  enthält 


:> 


i 
l 
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die  mittleren  Entfernungen  dieser  Planeten  von  der  Sonne;  die  dritte  die 
in  Lichtgraden  ausgedrückten,  auf  den  in  Columne  i  angegebenen 
Planeten  ausgeübten  chemischen  Wirkungen;  und  in  der  letzten  finden 
sich  diese  Wirkungen  ausgedrückt  in  Lichtmetern. 


Tab.   16. 

I. 

II. 

UI. 

IV. 

Merkur 

0,387 

2125,0 

235,4  Lichtmeter 

Venus 

0,723 

608,9 

67,5 

Erde 

1,000 

318,3 

35,3           „ 

Mars 

1,524 

137,1 

15,2           „ 

Jupiter 

5,203 

11,8 

1,2           „ 

Saturn 

9,539 

3,5 

0,4           „ 

Uranus 

i9ji83 

1,0 

0,1           „ 

Neptun 

30,040 

0,4 

0,04         „ 

[250]  Aus  diesen  Zahlen  lässt  sich  entnehmen,  wie  verschwenderisch 
die  Natur  bei  dem  Verbrauche  der  chemischen  von  der  Sonne  gespendeten 
Kraft  im  Weltraum  zu  Werke  geht.  Die  Erde  empfangt  von  dieser 
Kraft  nur  einen  verschwindend  kleinen  Theil,  Saturn  und  die  noch  ferner 
liegenden  Planeten  so  wenig,  dass  dort  schon  ein  organisches  Leben,  wie 
es  die  Erde  trägt,  zur  Unmöglichkeit  werden  würde. 

Nach  diesen  Betrachtungen  über  die  Größe  der  gesammten  chemi- 
schen Kraft,  welche  von  dem  Sonnenkörper  ausgeht,  können  wir  zu  den 
Verhältnissen  übergehen,  unter  welchen  der  kleine  dem  Erdkörper  zu 
Gute  kommende  Antheil  dieser  Kraft  an  der  Erdoberfläche  zur  Ver- 
wendung kommt. 

Hier  zeigt  sich  zunächst  im  Vergleich  zu  den  thermischen  Wirkungen 
des  Sonnenlichtes  ein  wesentlicher  Unterschied.  Die  bei  dem  Erlöschen 
der  Sonnenstrahlen  ursprünglich  erzeugte  Wärme  wird  durch  Strahlung 
und  durch  die  Strömungen  des  Meeres  und  der  Atmosphäre  so  unregel- 
mäßig über  die  Erdoberfläche  vertheilt,  dass  sie  kaum  je  zur  Zeit  und 
am  Orte  ihrer  Entstehung  selbst  zu  Arbeitsleistungen  verbraucht  wird, 
und  dass  das  urspningliche  Gesetz,  nach  welchem  das  thermische  Klima 
eines  Ortes  von  der  Meereshöhe  und  dem  Stande  der  Sonne  abhängt, 
bis  zur  völligen  Unkenntlichkeit  verwischt  erscheint.  Solchen  Störungen 
ist  das  photochemische  Klima  keineswegs  unterworfen,  denn  die  chemische 
Wirkung,  welche  die  Sonne  auf  einen  seiner  Meereshöhe  und  geographi- 
schen Lage  nach  gegebenen  Ort  ausübt,  kann  sich  niemals  über  diesen 
Ort  hinaus  noch  weiter  auf  andere  Theile  der  Erdoberfläche  erstrecken. 


II* 
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Die  Verbreitung  und  Anordnung  der  photochemischen  Kräfte  auf  der 
Erde  folgt  daher  viel  einfacheren  Gesetzen  als  die  Wärmevertheilung  auf 
derselben. 

Mit  Hülfe  der  Formel  14)  lässt  sich  die  Große  der  von  den  Sonn«- 
strahlen  bei  ungetrübter  Atmosphäre  ausgeübten  chemischen  Kraft  für 
jeden  geographisch  bestimmten  Ort,  für  jede  Zeit  und  für  jede  Erhebanj 
über  dem  Meeresspiegel  berechnen. 

[251]  Wir  geben  in  folgender  Tabelle  17  eine  nach  dieser  Formel  b^ 
rechnete  Zusammenstellung,  in  welcher  für  die  Zenithdistanzen  der  Sodk 
von  90"  bis  0°  diejenige  chemische  Beleuchtung  in  Lich^raden  an- 
gegeben   ist,   welche   die   Sonnenstrahlen  in    Höhen    ausüben,   die  den 
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Atmosphärendrucken  von  o™,8  bis  o"',05  entsprechen.  Die  oberste 
I  lorizonta Ispalte  enthält  die  Zenithdistanzen  der  Sonne,  die  erste  Vertical- 
spalte  die  Atmosphären  drucke  und  die  übrigen  Vertica  Ispalten  die  zu- 
gehörigen Wirkungen, 

Die  Curven  Fig.  17  geben  eine  graphische  Ansicht  dieser  Abhängig- 
keit der  chemischen  Beleuchtung  vom  Barometerstande.  Die  Abscissen 
entsprechen  den  Zenithdistanzen  der  Sonne,  die  Ordinalen  der  bei  diesen 
Zenithdistanzen  hervorgebrachten  chemischen  Wirkung  in  Lichtgraden. 
Den  Cur\en  sind  die  ihnen  zugehörigen  Barometerstände  beigeschrieben. 
Sie  zeigen,  wie  ungleich  unter  sonst  gleichen  Umständen  die  chemische 
Beleuchtung  der  Tiefländer  und  der  Hochflächen  sejm  muss,  und  vk 
diese  Beleuchtung  mit  zunehmender  Höhe  über  dem  Meere  in  einem 
rascheren  Vcrhältniss  wächst,  als  der  gleichzeitigen  Abnahme  de; 
atmosphärischen  Druckes  entspricht. 
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Tab.    17. 


0« 

lO*» 

1 

20« 

30« 

40« 

500 

60" 

70« 

80« 
2,1 

90« 

m 
0,80 

132,5 

I30t7 

125,2 

115,7 

102.3 

81,4 

55,2 

24,5 

0,0 

0,75 

139.8 

138,2 

132,7 

123,2 

108,9 

88,1 

61,5 

28,8 

2,8 

0,0 

0.70 

147,8 

146,1 

140,7 

»3»,3 

116,9 

96,5 

68,7 

33,8 

1      3'8 

0,0 

0.65 

156,2 

154,5 

146,6 

139,6 

125,7 

105,2 

76,6 

29,2 

1      5,3 

0,0 

0,60 

165,0 

163,3 

158,1 

149,0 

135,0 

"4,5 

85,5 

46,6 

;    7,2 

0,0 

0,55 

174^2 

172,6 

167,6 

158,7 

145,0 

124,7 

'    95,4 

54,7 

9,9 

0,0 

0.50 

184,1 

182,5 

177,7 

169,0 

155,7 

I35J 

106,4 

64,2 

13.6 

0,0 

0,45 

194,4 

193,0 

188,4 

180,1 

167,2 

147,8 

118,8 

75.3 

18,6 

0,0 

0.40 

205,3 

204,0 

199,6 

191,9 

179,7 

161,0 

132,5 

88,4 

25,5 

0,0 

0.35 

216,9 

215,7 

211,6 

204,4 

193,0 

175,3 

147,8 

103,8 

35,0 

0,0 

0.30 

229,1 

228,0 

224,4 

217,8 

207,2 

190,9 

165.0 

121,7 

48,0 

0,0 

0,25 

241,9 

241,0 

237,8 

231,9 

222,6 

207,9 

184,1 

142,9 

65,8 

0.0 

0.20 

255,7 

254,8 

252,1 

247,2 

239,1 

226,3 

205,3 

167,7 

90,1 

0,0 

0.15 

269,5 

269,4 

267,3 

263,2 

256,8 

246,5 

229,1 

196,9 

123,5 

0,0 

0,10 

285,2 

284,7 

283,2 

280,5 

275,8 

268,4 

255,7 

231,1 

169,3 

0,0 

0.05 

3oii3 

301,0 

300,2 

298,7 

296,3 

292,2 

285,2 

271,1 

232,1 

0,0 

0.00 

318,3 

318.3 

318,3 

318,3 

318,3 

318,3 

318,3 

318.3 

318,3 

0,0 

252]  Man  sieht  zugleich  an  diesen  Curven,  dass  die  Ungleichheiten 
der  Beleuchtung  um  so  stärker  hervortreten,  je  niedriger  die  Sonne 
>er  dem  Horizont  steht.  Wenn  sich  z.  B.  in  Reykjavik  die  Sonne  bei 
tiem  Barometerstande  von  0,770  10°  über  dem  Horizonte  befindet,  so 
rd  der  Boden  durch  den  Sonnenschein  auf  2,5  Lichtgrade  erleuchtet, 
nkt  das  Barometer  nur  um  30™™,  so  steigt  diese  Beleuchtung  auf  2,9 
chtgrade.  Auf  dem  höchsten  Kraterrande  des  nahe  gelegenen  Hekla 
)  Einer  von  uns  am  26.  Juli  1846  den  Barometerstand  0^,6290  be- 
achtete, muss  die  Beleuchtung  schon  auf  6,1,  und  auf  der  Spitze  des 
lawalagiri,  wo  das  Barometer  unter  o"*,20o  sinkt,  muss  sie  mindestens 
f  90  Lichtgrade  steigen.  So  ist  zur  Zeit,  wo  die  Sonne  in  den  Breiten 
5  Himalaya  den  Zenith  beinah  erreicht,  in  den  zwölf-  bis  vierzehn- 
isend  Fuß  hohen,  dem  Getreidebau  noch  zugänglichen  Thalflächen 
5  Tibetanischen  Hochlandes  die  chemische  Wirkung  der  Sonnenstrahlen 
t  anderthalb  Mal  so  groß,  als  im  benachbarten  Hindostanischen  Tief- 
de.  Dieser  Unterschied  nimmt  mit  wachsender  Zenithdistanz  der 
nne  in  einem  so  raschen  Verhältniss  zu,  dass,  wenn  die  Sonne  noch 
^  vom  Zenith  entfernt  steht,  die  chemische  Beleuchtung  jener  Hoch- 
:hen  schon  mehr  als  doppelt  so  groß  ist  wie  im  Hindostanischen 
^flande. 
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Man  sieht  schon  aus  diesen  wenigen  Beispielen,  wie  sehr  die 
chemische  Intensität  des  Sonnenscheins  zunimmt,  wenn  man  sich  in  be- 
deutendere Höhen  der  Atmosphäre  erhebt.  Und  doch  sind  diese  von 
der  Meereshöhe  bedingten  Unterschiede  in  der  chemischen  Beleuchtung 
nur  gering  im  Vergleich  zu  den  Verschiedenheiten,  welche  von  der 
geographischen  Breite  abhängen.  Um  von  diesen  Unterschieden  eine 
Vorstellung  zu  geben,  haben  wir  für  dieselben  Orte,  deren  chemisdie 
Beleuchtung  durch  das  Himmelsgewölbe  bereits  oben  mitgetheilt  wurde, 
die  chemische  Wirkung,  welche  die  Sonnenstrahlen  bei  0^,76  Barometer- 
stand zur  Zeit  der  Frühlings-Tag-  und  Nachtgleiche  während  der  ein- 
zelnen Tagesstunden  auf  ein  horizontal  gedachtes  [253]  Flächenelement 
ausüben,   in   Lichtgraden   berechnet  und   in    der   folgenden  Tabelle  18 


zusammengestellt.     Die  Formel 


"0  =  318,3  X  IG 


0,4758  P 
cosy 


giebt  die  chemische  Beleuchtung  eines  Flächenelements,  auf  welches  die 
Sonnenstrahlen  senkrecht  auffallen.  Um  die  in  der  folgenden  Zusammen- 
setzung gegebene  Beleuchtung  eines  nicht  rechtwinklig  gegen  die  auf- 
fallenden Strahlen  sondern  in  der  Ebene  des  Horizonts  gedachten  Flächen- 
elements zu  erhalten,  sind  die  Werthe  von  W^  noch  mit  cos  9)  multip- 
licirt. 


Tab.   18. 


Melville- 
Insel 

Reykjavik 

04 

Man- 
chester 

Heidel- 
berg 

CS 

61»  a. 

m.  oder  6^1  \^.  m. 

o.oo 

0.00 

0,00 

0.00 

0,00 

0,00 

0,00 

7 

V        5          r 

o.oo 

0.02 

0,07 

0.22 

0.38 

0,89 

1.74 

8 

M      4       .. 

0,07 

1.53 

2,88 

5.85 

0,85 

13.31 

20,12 

9 

«?          "      3        V 

0,67 

6,62 

10.74 

18,71 

23,99 

35.88 

50,01 

IG 

,,        2 

1.86 

1327 

20.26 

32,91 

40,94 

58,46 

78,61 

I  1 

V            I              1? 

3.02 

18,60 

27.55 

43.34 

53.>9 

74,37 

98,33 

12 

«                         *  *                                       « « 

3r5l 

20.60 

30.26 

47,15 

57.62 

80,07 

105.3 

Die  Curve  Fig.  18  giebt  eine  graphische  Darstellung  für  die  in  der 
vorstehenden  Tabelle  18  enthaltenen  Orte  und  Zeiten.  Die  Ordinaten 
stellen  die  in  Lichtgraden  ausgedrückten  chemischen  Wirkungen  für  die 
auf  der  Abscissenlinie  aufgetragenen  Tageszeiten  in  Beziehung  auf  die 
an  den  Curven  bemerkten  Orte  dar.     Vergleicht  man  diese  Curven   mit 
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den  für  das  zerstreute  Htmmelslicht  gegebenen  in  Fig.  11,  so  zeigt  sich 
die  merkwürdige  Thatsache,  dass  zur  Zeit  der  Frühlings- Tag-  und  Nacht- 
gleiche  vom  Nordpol  bis  unter  die  Breite  von  Petersburg  hinab,  während 
der  ganzen  Dauer  des  Tages  die  chemischen  Wirkungen,  welche  vom 
zerstreuten  Lichte  des  Himmelsgewölbes  ausgeübt  werden,  großer  sind 
als  die  Wirkungen  des  direct  auf  die  Erde  fallenden  Sonnenlichts,  und 
dass  sich  selbst  in  anderen  Breiten,  zwar  nicht  während  der  ganzen  Tages, 
■154]  aber  doch  während  einzelner  Tagesstunden,  dieselbe  Erscheinung 
bis  zum  Aequator  hin  wiederholt. 

Eine  weitere  Vergleichung  der  Formeln  9)  und  14)  zeigt,  dass  nicht 
nur  zur  Zeit  der  Tag-  und  Nachtgleiche,  sondern  an  allen  Orten  und  zu 
allen  Zeiten,  wo  die  Sonne 
sich  mehr  als  20°  56'  über 
den  Horizont  erhebt,  von 
Sonnenaufgang  bis  zu  einer 
gewissen  Erhebung  der 
Sonne  über  den  Horizont, 
das  Tageslicht  den  Sonnen- 
schein an  chemischer  Kraft 
übertrifft,  dass  bei  fortschrei- 
tender Erhebung  der  Sonne 
ein  Punkt  erreicht  wird,  wo 
Sonne  und  Himmelsgewölbe 
in  ihren  chemischen  Wir- 
kungen gerade  gleich  sind, 
und  dass  endlich  bei  noch 
höherem  Stande  der  Sonne 
die  chemische  Kraft  des 
Tageslichts   g^en    die  des 

Sonnenscheins  zurückbleibt  Die  „Pkase  gleicher  chemischer  Beleuchtung^^ 
welche  zwischen  Tj^eslicht  und  Sonnenschein  täglich  zweimal  eintritt, 
entspricht  einer  bestimmten  Zenithdistanz  der  Sonne  (p,  die  sich  leicht 
mit  Hülfe  einer  Näherungsmethode  aus  der  Formel 
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2,776  +  80,849  cos  ijp  —  45i996  cos'  9 


318,3 


num  log ! 


^OAll^P 


berechnen  lasst,  worin  die  rechte  Seite  die  von  der  Sonne  bei  dem  Baro- 
meterstande Z' au^eübte  chemische  Wirkung  {Formel  14)  und  die  linke 
Seite  die  vom  Himmelsgewölbe  ausgehende  Wirkung  (Formel  9)  aus- 
drückt. 
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Nehmen  wir  an,  der  Barometerstand  sey  0^,76,  die  Ebene  des  durdi 
die  Sonne  beleuchteten  Flächenelements  werde  von  den  Sonnenstrahlen 
senkrecht  getroffen,  und  das  vom  Himmel  beleuchtete  Flächenelemeot 
liege  in  der  Ebene  des  Horizonts,  so  ergiebt  die  Rechnung,  dass  die  Be- 
leuchtung durch  die  Sonne  der  Beleuchtung  durch  das  Himmelsgewölbe 
gleich  wird,  wenn  die  Sonne 

71°  12' 
vom  Zenith  absteht. 

Diese   täglichen  Phasen   gleicher  chemischer  Helligkeit  lassen  sich 
nachweisen,  wenn  man   das  Himmelslicht  und  das  directe  Sonnenlicht, 
beide    getrennt    für   sich,  auf  Stücke  desselben    [255]  photographischen 
Papiers   gleichzeitig    einwirken    lässt    und    die    Zeit   bestimmt,    wo   die 
Schwärzung  des  Papiers  durch  beide  Lichtquellen  eine  gleiche  ist.   Aus 
der  Uebereinstimmung  der  Zeit,  wo  diese  Erscheinung  eintritt,   mit  der 
durch  Rechnung  gefundenen,  lässt  sich  am  besten  der  Grad  von  Zuver- 
lässigkeit beurtheilen,  welchen  unsere  Versuche  und  die  daraus  abgeleitete 
Theorie  gewähren.     Der  21.  und  22.  Februar  und  der  7.  und  11.  März 
1859  ^ot  2^  einer  solchen  Prüfung  eine  erwünschte  Gelegenheit  dar,  da 
der  Himmel  an  diesen  Tagen  bei    einem  schwachen  Nordostwind  von 
Sonnenaufgang  bis  Sonnenuntergang  vollkommen  wolkenlos  und  Mar  war. 
Die  Versuche  wurden  gleichzeitig  in   dem  verfinsterten  Bodenraum  und 
auf  dem  Dache  des  Heidelberger  akademischen  Laboratoriums  von  zwei 
Beobachtern  in  der  Art  ausgeführt,  dass  der   eine  auf  dem  Dache  das 
Licht  des  Himmelsgewölbes  mit  Ausschluss    des  directen   Sonnenlichts 
auf  photographisches    Papier    einwirken    ließ,    während    der  andere  m 
Bodenraum  zu  derselben  Zeit  und  während  einer  gleichen  Zeitdauer  die 
Sonnenstrahlen  auf  ein  Stück  desselben  photographischen  Papiers  senk- 
recht auffallen  ließ.     Die  Sonnenstrahlen  fielen  durch  eine  Oeffnung  im 
Dache  auf  die  nur  ein  Zoll   im   Durchmesser   haltende   kreisrunde  Oeff- 
nung eines  innen  geschwärzten  Kastens,  in  welchem  das  photographische 
Papier  sich  befand.     Um    die   Bestrahlung  möglichst  senkrecht   auf  der 
Ebene  des  Papiers  vor  sich  gehen  zu  lassen,  war  dasselbe  auf  ein  Brett- 
chen geklebt,  das  mit  der  Hand    in  jede  Lage   gegen    die    auffallenden 
Strahlen  gestellt  werden  konnte.     Auf  dem  Papier  befand  sich  ein  senk- 
recht gegen  die  Ebene  des  Brettes  gerichteter  Stift.     Während   der  Be- 
strahlung wurde  das  Brett  so  gehalten,  dass  dieser  Stift  nach  keiner  Seite 
hin    einen   Schatten   warf,   wodurch   sich  genau   die  Stellung  ergab,  bei 
welcher  die  Strahlen  dem  Stifte  parallel,  d.  h.  senkrecht  auf  das  Papier 
auffielen. 

Mit  Rücksicht  auf  den   während    der   Beobachtungen   herrschenden 
Barometerstand  von   o'",764  giebt  die  Rechnung    für    die  Zenithdistanz 
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der  Sonne,  bei  welcher  die  chemische  [256]  Beleuchtung  durch  die  directen 
Sonnenstrahlen  der  Beleuchtung  durch  das  zerstreute  Himmelslicht  gleich- 
kommt, den  Werth  7 1  °  4 '.     Die  Sonne  erreichte  diese  Zenithdistanz  am 
2  I.Februar  1859,  ^^^  Tage  unserer  Beobachtungen,  Morgens  9^  7'  und 
Nachmittags  2^53'  W.  Z.     Die  Versuche    vom    21.   Februar   begannen 
11^30' W.Z.,  wo   die  Schwärzung  des  Papiers   viel  bedeutender   durch 
das  Sonnenlicht  war,  als  durch   das  Himmelslicht;   später  nahm  dieser 
Unterschied  der  Schwärzung  immer  mehr  ab;  um  3^  i'  war  derselbe  nur 
noch  sehr  gering;  um  3**  16'  zeigte  sich  der  Punkt  gleicher  Schwärzung 
bereits  überschritten;    das  von  der   Sonne  beschienene    Papier   war    zu 
dieser  Zeit  schon  bedeutend  heller,   als  das  vom  Himmelsgewölbe  be- 
strahlte.    Die  gesuchte  Phase   trat  daher  zwischen  3^*1'  und  3^16'  ein. 
Der  Rechnung    nach  hätte  sie   2^  53'  beobachtet  werden  müssen.     Bei 
einer  zweiten  Versuchsreihe  am  folgenden  Tage  zeigte  sich  unter  dem- 
selben Luftdruck  die  Erscheinung  Nachmittags  zwischen  3**  23'  und  3^  39' 
statt  um  2^  56';  und  Morgens  zwischen  8^  30'  und  8^  43',  statt  um  9^  4'. 
Am  7.  März  1859  bei  einem  Barometerstande  von  o"',752  zeigte  sich  die 
Erscheinung  Nachmittags  zwischen  4^  17'  und  4^27;  der  Rechnung  nach 
hätte  sie  3^*33'  eintreten  müssen.     Am  11.  März  1859,  ^^   der  wolken- 
lose Himmel  eine  besonders  intensive  Bläue  zeigte,   erfolgte  bei  o''',764 
Barometerstand  die  gleiche  Schwärzung  Morgens  um  7^  42'  statt  um  8^  22'. 
Man  sieht  aus  diesen  Beobachtungen    nicht    nur,   dass  die  aus   unserer 
Theorie  gefolgerten  Phasen  wirklich  vorhanden  sind,  sondern  auch,  dass 
sie  nahezu  in  den  Zeitpunkt  fallen,    welchen  die  Rechnung  voraussagt. 
Der  beobachtete  Zeitpunkt,  wo  die  Erscheinung  eintritt,  geht  zwar  Vor- 
mittags dem  berechneten  um  etwa  45  Minuten  voraus,  während  er  dem- 
selben Nachmittags  um   ungefähr   20  Minuten  nachfolgt.      Dieser    Zeit- 
unterschied erklärt  sich  indessen  genügend  aus  dem  Umstände,  dass  der 
Horizont  an  unserem  Beobachtungsorte  nach  West,  Ost  und  Nord  bis 
zu  einer  Höhe  von  ungefähr  12°  durch  die  das  Neckarthal  einschließenden 
Hügelketten   verdeckt   war,   wodurch   eine   Abweichung  genau   [257]   in 
dem  Sinne,  wie  wir  sie  beobachteten,  herbeigeführt  werden  musste. 

Wir  gehen  nun  zur  Betrachtung  des  chemischen  Gesammteffects 
über,  welchen  das  directe  mit  der  Tageszeit  veränderliche  Sonnenlicht 
während  einer  gegebenen  Zeitdauer  auf  ein  horizontales  Flächenelement 
ausübt. 

Wie  wir  oben  erwähnt  haben,  giebt  die  Formel 

15)      I-T,  =  cos  (jD  X  318,3  X  10         cos  cp 
den  chemischen  Effect   JV^,   welchen   die   Sonnenstrahlen   auf  ein  hori- 
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zontal  liegendes  Flächenelement  während  einer  Minute  ausüben.  Für 
die  weitere  Rechnung  ist  es  indessen  bequemer,  W^  durch  eine  Reihe 
auszudrücken,  die  nach  Potenzen  der  Cosinusse  der  Zenithdistanz  fort- 
schreitet, nämlich 

lf\  =  a  cos'  (jp  +  ^  cos^  T'  +  ^  cos*  qp  +  . . . 

Wir  haben  mit  Hülfe  der  Formel  15)  die  Werthe  von  W^  für  Zenith- 
distanzen  der  Sonne  von  je  10  zu  10  Graden  zwischen  0°  und  90°  be- 
rechnet und  daraus  die  Coefficienten  aic  nach  der  Methode  der  kleinsten 
Quadrate  bestimmt. 

1 6)      Wj  =  3 1 ,99  cos'  f/)  +  4 1 7,6    cos^  (f  —  248,7  cos*  (f. 

Die  nachstehende  Zusammenstellung  zeigt  zwischen  den  nach  dieser 
Formel  16)  und  den  nach  Formel  15)  berechneten  Werthen  keine  Unter- 
schiede, die  der  unvermeidlichen  Unsicherheit  der  Versuche  gegenüber 
ins  Gewicht  fallen  könnten. 

Nach  Formel  15        Nach  Formel  16) 
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l258j  Wir  wollen  nun  die  Menge  der  chemischen  Strahlen  berechnen, 
welche  an  einem  gegebenen  Orte  und  während  einer  gegebenen  Zeit 
direct  von  der  Sonne  auf  ein  /;/  der  Ebene  des  Horizonts  liegendes 
Flächenelement  auffallen. 

Die  Zenithdistanz  der  Sonne  hängt  mit  der  wahren  Sonnenzeit  eines 
Ortes  durch  die  bereits  mehrfach  angeführte  Gleichung 

cos (p  =  cos  d  cos/  cos  /  +  sin  d»  sin/ 

zusammen,  worin  6  die  Declination  der  Sonne,  /  die  geographische  Breite 
des  Ortes,  und  /  den  Stundcnwinkel  der  Sonne  bedeutet.  Setzt  man 
der  Kürze  wegen  sin(^sin/  =  «  und  cosr^cos/ = />,  und  entwickelt  man 
die  Formel  16)  in  eine  nach  Potenzen  von  cos  /  fortschreitende  Reihe,  so 
ergiebt  sich 
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+  r(a*  +  4aVcos/+6a^/!?'cos"/+4a/?3cos3/  +  /^^cosV;i 
Es  soll  nun  das  Integral 


I 


,     .        cos/ sin/   ,    , 
cos'  idt  = h  1 1 


Destimmt  werden.     Dasselbe  ergiebt  sich  leicht,  wenn  man  erwägt,  dass 

/cos/^/  =  sin/ 

/ 

f     Z4J4      cos' /sin/  ,   .,   .    . 
/cos^/rf/= +<sm/ 

•^  3 

/cos*  tdtz=- |-|cos/sin/  +  \t, 
4 

Für  die  Tag-  und  Nachtgleiche  ist  «  =  ö,  /:?  =  cos/;  soll  die  Wirkung 

ür  den  ganzen  Tag  gefunden  werden,   so   ist  die  Integration  von 

/  =  —       bis  /  =  H 

2  2 

u  nehmen;  für  diese  Gränze  ist 
259] 


cos  tdt=^  2 


/cos'/rf/  =  — 

t/  2 

/  cos^  tdt=^ 


Jcos*  ^^lf=l  ^ 


3 

; 

8 


also 


/ 


'T  '1  1. 

w dt=—a  cos' /  +  -  -  b  cos^p  +  v  'T^  cos V 
2  ^3  8 


und 


[['==  12X601  —cos'/ +-'^<!^COS^/ +|-rC0sV  ) 

\  2  -^        3  ;r  -^8  / 

»der  nach  Substitution  der  VVerthe  von  ade 

!('=  —  1 1520  cos'/  4-  127600  cos^/  —  67140  cos*/. 
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Nach    dieser   Formel    ist  für  die  in  der  folgenden  Tabelle  19  an- 
gegebenen Orte  das  gesammte  in  Lichtgraden  ausgedrückte  Sonnenlicht 
berechnet,  welches  während  der  Tagesdauer  zur  Zeit  der  Frühlings-Tag- 
und    Nachtgleiche    auf    ein    in    der    Ebene    des   Horizonts    befindliches 
Flächenelement  auffallt.     Spalte  I  enthält  die  Orte,  für  welche  die  Rech- 
nung ausgeführt  wurde;  Spalte  II  die  geographische  Breite  dieser  Orte; 
Spalte  III  die  chemischen  Lichtgrade,  auf  welche  das  horizontale  Flächen- 
element  durch  die  directen  Sonnenstrahlen  allein  erleuchtet  wird ;  Spalte  IV 
die  in  Tab.  13^   bereits  mitgetheilten  Lichtgrade,   auf  welche   dasselbe 
Flächenelement  durch  das  Himmelsgewölbe  erleuchtet  wird;  und  Spalte V 
die  durch  die  Sonne  und  das  Himmelsgewölbe  gemeinschaftlich  hervor- 
gebrachte chemische  Beleuchtung  in  Lichtgraden;  Spalte  VI  die  Höhen 
der  nach  Formel  5)   berechneten   Salzsäureschichten   (von  o  und  o^jö, 
welche  während  dieser  eintägigen  Gesammtbeleuchtung  von  Himmel  und 
Sonne  hervorgebracht  werden  würden. 


[260]  Tab.   19. 


I. 

IL 

Melville-Insel 

74^ 

47 

Reykjavik 

64 

8 

Petersburg 

59 

56 

Manchester 

53 

20 

Heidelberg 

49 

^4 

Neapel 

40 

5^ 

Cairo 

30 

-» 

Bombay 

19 

0 

Cevlon 

10 

0 

Rornco 

0 

0 

7'  N.  B. 


III. 

IV, 

V. 

VI. 

II96 

10590 

II 790 

1306  Met. 

5964 

15020 

20980 

2324 

S927 

I64IO 

25340 

2806 

14520 

18220 

32740 

3625 

1S240 

19 100 

37340 

413Ö 
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Man  sieht  aus  den  Zahlen  der  Spalte  V,  dass  die  gesammte  chemische 
Kraft,  welche  gleichzeitig  vom  Himmelsgewölbe  und  von  der  Sonne  aus- 
geht, verhältnissmäl3ig  nur  wenig  mit  der  geographischen  Breite  variirt. 
Sie  ist  in  Cairo  ungefähr  5  mal  und  in  Heidelberg  2  mal  so  groß,  als  auf 
der   Melville-Insel,  welche   nur   gegen    15^  vom  Nordpol    entfernt  liegt. 
Trotz  dieser  geringen  Unterschiede   in  der   chemischen   Beleuchtung  ist 
an  dem  Tage,  für  welchen  diese  Betrachtungen  gelten,  der  höchste  Stand 
der  Sonne  über  dem  Horizont  an  den   erwähnten  Orten   außerordentlich 
verschieden.     Auf  der  Melville-Insel   beträgt    er  15^13',  zu  Heidelberg 
40^36'    und    zu   Cairo    59^58'.      Der    Grund    dieser    auffallenden   Er- 
scheinung liegt  in  dem   großen  Zerstreuungsvermögen   der  Atmosphäre, 
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.che  wie  ein  Regulator  die  photocheniischen  Vorgänge  an  der  Erd- 
;rfläche  regelt  und  die  großen  von  dem  Stande  der  Sonne  allein  ab- 
^S'g^"^  Unterschiede  in  der  chemisciien  Beleuchtung  mindert  und 
jgleicht.  Man  erkennt  dieO  an  den  Zahlen  der  Spalten  III  und  IV. 
if  der  M elvi lle-In sei,  zu  Heidelberg  und  zu  Cairo  verhält  sich  die  vom 
innenschein  allein  gelieferte  chemische  Kraft  naliezu  wie  i  :  15,3  :  30,5, 
ihrend  die  chemische  Kraft,  welche  an  diesen  Orten  vom  Himmels- 
^ölbe  allein  ausgeht,  ebenfalls  bezogen  auf  die  als  Einheit  genommene 
im  Sonnenschein  auf  der  iVIelville-Insel  hervorgebrachte  Wirkung  sich 
;rhält  wie  8,9:  16:  18,1. 

[361J  Eine  Vergleichung  der  beiden  Columnen  HI  und  IV  zeigt 
irner,  dass  bis  zur  Breite  von  Heidelberg  hinab  die  vom  Hiramels- 
ewölbe  ausgehende  chemische  Kraft  merkwürdiger  Weise  größer  ist, 
Is  die  von  den  directen  Sonnenstrahlen  gelieferte.  Zu  Heidelberg  ist 
ie  nur  wenig  größer;  zu  Petersburg  schon  fast  verdoppelt,  und  auf  der 
Jeivi  lle-In  sei  sogar  beinahe  zehnmal  so  groß. 


Die   Sonne   in    ihren   photochemischen   'Wirkungen   verglichen   mit  einer 
irdischen  LlchtqueUe. 

Es  schien  uns  nicht  ohne  Interesse,  noch  einige  Versuche  anzustellen, 
im  das  vom  Sonnenkörper  ausgehende  Licht  mit  einer  irdischen  Licht- 
luelle  zu  vergleichen.  Zu  einer  solchen  Vergleichung  schien  ims  nichts 
;eeigneter  als  die  ungeheure  Lichtentwickiung,  welche  von  der  Ober- 
läche  eines  brennenden  Magnesiumdrahtes  ausgeht.  Wir  haben  daher 
0  den  folgenden  Versuchen  einen  solchen  Draht  benutzt,  dessen  mikro- 
iietrisch  genau  gemessener  Radius  /■:=o,i485  Mm.  betrug,  und  der 
nittelst  einer  Stahlpresse  nach  demjenigen  Verfahren  angefertigt  war, 
welches  einer  von  uns  zur  Bereitung  von  Kalium-,  Natrium-  und 
-ithiumdraht  angegeben,  und  welches  Dr.  Mathieflen  auch  auf  die 
larteren  Metalle  der  Erden  anwendbar  gemacht  hat.  Wird  ein  solcher 
'raht  an  seinem  Ende  entzündet,  so  brennt  er  sehr  regelmäßig  fort  und 
interlässt  einen  zusammenhängenden  Faden  von  Magnesia. 

Es  war,  um  numerische  Vergleichungen  zu  ermöglichen,  zunächst 
■forderlich,  die  während  des  Abbrennens  im  Glühen  begriffene  Draht- 
nge  zu  ermitteln.  Direct  lässt  sich  dieselbe  nicht  messen,  da  die  nur 
n  paar  Quadratmillimeter  große  glühende  Oberfläche  durch  Irradiation 
ie  ein  haselnussgroßer  Feuerball  erscheint.  Mildert  man  diese  un- 
iheure  Lichtintensität  durch  dunkelfarbige  Gläser,  so  lassen  sich  zwar 
e  Gränzen  des  glühenden  Drahttheiles  erkennen,  aber  wegen  des 
:hnellen   Fortschreitens   der   Gliiherscheinung   nicht    einmal    annähernd 
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genau  messen.    Dagegen  gelang  uns,  die  Messung  leicht  mit  ausreichender 
Genauigkeit  [262^  auf  folgende  Weise:  wir  verbrannten  einen  30  bis  40 
Millimeter  langen  Magnesiumdraht  von  der  angegebenen  Dicke  vor  einem 
durch    unsere    constante    Kastenflamme    (Abh.  II,  p.  79)*)  erleuchteteo 
stearinirten  Photometerdiaphragma  in  einer  colchen  Entfernung,  dass  der 
Ring  des  Diaphragma's  gerade  verschwand.     Verbrennt    man   nun  bd 
sonst  unveränderter  Stellung  aller  Apparattheile  immer  kürzere,  genau 
gemessene    Drahtenden,    so    verschwindet    der    Ring    unverändert,  bis 
man  an  eine  Drahtlänge  gelangt,  welche  kürzer  ist,  als  die  während  der 
Verbrennung  im  Glühen  begriffene  Stelle.    Von  diesem  Augenblicke  an 
verschwindet  der  Ring  nicht  mehr,  sondern  erscheint  deutlich  dunkel  auf 
weißem  Grunde.     Bei  zwei  auf  diese  Weise  ausgeführten  Versuchsreihen 
ergab   sich,    dass   Drahtlängen    über   10  Mm.  den  Ring  noch  zum  Ver- 
schwinden brachten,   unter   10  Mm.   dagegen   den  Ring  deutlich  dunkel 
erscheinen  ließen.     Die  bei  der  Verbrennung  gleichzeitig  glühend  leuch- 
tende Drahtlänge    beträgt   daher   h  =  10  Mm.      Der   brennende   Draht 
brachte  in  einer  Entfernung  von  2440  Mm.  vom  Insolationsgefaß  in  der 
Minute  eine  Wirkung  von  181,7  Lichteinheiten  oder  0,01817  Lichtgraden 
hervor.     Das  Licht,  welches  diese  Wirkung   erzeugte,   ging  mithin  von 
einem  Magnesiumhalbcylinder  aus,  dessen  Radius  0,1485  Mm.  und  dessen 
Höhe  10  Mm.  betrug.     Nach  einem  bekannten  Satze  der  Optik  griebtdie 
Oberfläche  dieses  Halbcylinders  eben  so  viel  Licht   aus,    als   ein  gleich 
stark  leuchtendes  Rechteck,  dessen  Basis   dem  Durchmesser  und  dessen 
Höhe  der  Höhe  des  Cylinders   gleich   ist.     Dieses    Rechteck    hatte  bei 
unserm  Versuche  einen  Flächenraum  von 

ir/i  =  2^(^-1  Quadratmillimetern, 

welcher  einer  Kreisfläche  von  0,9725  Mm.  Radius  entspricht.  Ließe  man 
diese  Fläche  in  einer  Entfernung  von  208,7  Mm.,  statt  wie  bei  dem  Ver- 
such in  einer  Entfernung  von  2440  Mm.,  auf  das  Insolationsgefäß  wirken, 
so  würde  sie  dasselbe,  statt  auf  0,01817  Lichtgrade,  nun  auf 

0,01817  X  2440"^  o       T   •    U4.  A 

Yo8~^~        """^^  ^    ^^^  ^ 

[263]  beleuchten.  Die  Entfernung  208,7  Mm.  ist  aber  diejenige,  bei 
welcher  die  leuchtende  Kreisfläche  vom  Insolationsgefaß  aus  gesehen  die 
scheinbare  Größe  der  Sonnenscheibe  hat.  Da  die  Sonne  bei  gleicher 
scheinbarer  Größe,  bevor  ihre  Strahlen  durch  die  Atmosphäre  eine 
Schwächung  erfahren  haben,  das  Insolationsgefäß  auf  318,3  Lichtgrade 
beleuchten  würde,  wie  sich  aus  Formel  14  ergiebt,  so  ist  der  chemische 

i)  Hier  Seite  4S. 
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Glanz  oder  die  chemische  Wirkungsfähigkeit  der  von  der  Sonnenober- 

fläche  ausgehenden  Strahlen  - — ^  oder  128,2 mal  größer  als  bei  dem  in 

2,482 

der  angegebenen  Form  verbrennenden  Magnesium.     Mit  Hülfe  derselben 
Formel  14  lässt  sich  berechnen,  dass  der  chemische  Glanz  unseres  ver- 
brennenden Magnesiumdrahtes  dem  chemischen  Glänze  der  vom  Meeres- 
niveau aus  gesehenen  Sonnenscheibe   gleichkommt,  wenn  dieselbe  un- 
gefähr 9®  53'  über  dem  Horizont  steht.    Eine  aus  brennenden  Magnesium- 
drähten gebildete  Scheibe,  welche  von  einem   Punkte  im   Meeresniveau 
gesehen  die  scheinbare  Größe  der  Sonne  zeigt,  würde  daher  auf  diesen 
Punkt  dieselbe  chemische  Wirkung  ausüben,  wie  die  bei  völlig  wolken- 
losem Himmel  9°  53'  über  dem  Horizont  stehende  Sonne.     Hätte  eine 
solche  Scheibe  z.  B.  den  Durchmesser  von  i  ™,  so  würde  ihre  chemische 
Wirkung  noch  in  ungefähr  107"  Entfernung  der  Wirkung  des  Sonnen- 
scheins gleichkommen,  mit  welchem  die  senkrecht  auffallenden  Strahlen 
der  um  den  angegebenen  Winkel   über  dem  Horizont  stehenden  Sonne 
einen  Gegenstand  chemisch  beleuchten. 

Es  schien  uns  von  einigem  Interesse,  im  Gegensatze  zu  dem 
chemischen  Glänze  auch  noch  den  optischen^  d.  h.  den  durch  das  Auge 
messbaren  Glanz  beider  Lichtquellen  mit  einander  zu  vergleichen. 

Wir  reflectirten  zu  diesem  Zweck  am  13.  November  1858,  Mittags  12*^ 
W.  Z.,  das  Licht  der  am  Himmel  stehenden  Sonne  mittelst  eines  schwarzen 
Glasspiegels  durch  eine  kreisrunde  Oeffnung  von  0,399  Mm.  Oeffnung  auf 
das  stearinirte  Diaphragma  unsers  Photometers,  und  stellten  dessen 
Kastenflamme  so  ein,  dass  der  Ring  aufhörte  sichtbar  [264]  zu  seyn. 
Um  dabei  die  verschiedene  Färbung  des  Gas-  und  Sonnenlichts  zu  be- 
seitigen, befand  sich  ein  schwach  himmelblau  gefärbtes  Glas  .zwischen 
der  Kastenflamme  und  dem  Diaphragma. 

Die  Intensität  des  Lichtes,  bei  der  der  Ring  verschwand,  sei  J. 
Nennen  wir  S  die  Intensität,  welche  Sonnenlicht  von  der  Intensität  i 
nach  der  Spiegelreflexion  noch  besitzt,  g  die  scheinbare  Größe,  welche 
das  die  Sonnenstrahlen  durchlassende  Loch  von  dem  Punkte  aus  ge- 
sehen besitzt,  wo  der  Photometerring  verschwindet  und  g^  die  schein- 
bare Größe  der  Sonnenscheibe,  so  ist 

die  Intensität,  welche  die  senkrecht  auf  das  Photometerdiaphragma  frei 
aufTallenden  Strahlen  der  Sonne  besitzen.  Um  mit  dieser  Intensität  die 
Intensität  des  brennenden  Magnesiumdrahtes  zu  vergleichen,  wurde  der- 
selbe   entzündet    und    in    einer    solchen    Entfernung    vom    Photometer- 
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diaphragma  verbrannt,  dass  der  Ring  wie  bei  der  Beleuchtung  durch  die 
Sonne  gerade  verschwand.  Bezeichnen  wir  mit  g^  die  scheinbare  Größe, 
welche  die  als  kreisrunde  Scheibe  gedachte  glühende  Oberfläche  des 
Drahtes  vom  Photometerdiaphragma  aus  gesehen  besitzt,  so  wird  der 
brennende  Theil  des  Drahtes  bei  gleicher  scheinbarer  Größe  mit  der 
Sonne  das  Photometerdiaphragma  mit  der  Intensität 

beleuchten.  Der  optische  Glanz  der  Sonne  6*,  verglichen  mit  dem  des 
Magnesiumdrahtes,  ist  daher 

Ist  der  Radius  der  die  Sonnenstrahlen  durchlassenden  OefTnung  r, 
die  Entfernung  der  Oeffnung  vom  Photometerdiaphr^ma  d^  der  Radius 
der  bei  der  Verbrennung  des  Magnesiumdrahtes  glühenden  Kreisfläche  r» 
und  die  Entfernung  dieser  Kreisfläche  vom  Photometerdiaphragma  flf,,  so 
[265]  hat  man  für  den  mit  dem  Glänze  des  Magnesiumdrahtes  ver- 
glichenen Glanz  der  Sonne  G 

/^ *^  '  \ 

.S"  ergiebt  sich  aus  der  Formel 

^  sin=  [fp  —  cf']       tg^J^r  —  ff") 

worin  rp   den   Einfallswinkel  und  (p^  den  Brechungswinkel   des  Strahles 

im  Spiegfel  bedeutet,     rr,  berechnet  sich   aus   dem  zu  --: — ^=1,55  an- 

genommenen  Brechungsverhältniss  unseres  Spiegels,  wenn  der  Einfalls- 
winkel ip  bekannt  ist.  Dieser  Einfallswinkel  (p  ergiebt  sich  aus  dem 
Azimuth  A^  welches  das  die  Sonnenstrahlen  durchlassende  Loch  mit  dem 
Meridian  machte,  aus  der  Declination  der  Sonne  ö  am  Tage  der  Be- 
obachtung, aus  der  Beobachtungszeit  /  und  der  Polhöhe  von  Heidel- 
berg /  mit  Hülfe  der  oben  entwickelten  Formel  8).  Substituirt  man  die 
numerischen  Werthe  von  ^'i  =  73"44';  ö  =  —  17^  58';  t=o^  o'\p=^^(f2\ 
in  die  Formeln,  so  ergiebt  sich 

5  =  0,05101. 
Durch    directe   Messung   ergab   sich   ;- =  ü'"™,I995;   ;-,  =o"'™,972  5; 

</=  2390"^"»;   d^  =  2440mm. 

Aus  diesen  Werthen  folgt 

r;  =  524,7. 
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|Die  Beobachtung  wurde  am  13.  November  1858  la''  W.Z.  angestellt. 
■  Zeit  entspricht  eine  Zenithdistanz  der  Sonne  von  67"  22'. 
Bei  dieser  Zenithdistanz  von  67"  22'  ist  mithin  der  durch  das  Auge 
wahrnehmbare  Glanz  der  Sonnenscheibe  524,7  mal  so  groO  als  der  des 
brennenden  Magnesiumdrahtes,  während  bei  derselben  Zenithdistanz  der 
chemische  Glanz  der  Sonnenscheibe  nur  36,6mal  so  groß  ist  als  der  des 
Drahtes. 

Die  gleichförmige  und  ruhige  Lichtentwickelung,  mit  welcher  M^- 
nesiumdraht  in  der  Luft  abbrennt,  und  die  ungeheure  photo chemische 
Wirkung,  welche  er  dabei  entivickelt,  [266]  geben  ein  einfaches  Mittel 
an  die  Hand,  annähernd  genau  beliebige,  in  unserem  LichtmaaOe  aus- 
gedrückte Beleuchtungen  hervorzubringen.  Nach  den  eben  mitgetheilten 
Versuchen  bringt  ein  o"',9g7  langer  Magnesiumdraht  von  o°'"',297  Durch- 
messer in  der  Entfernung  von  2"", 44  eine  Wirkung  von  181,7  Licht- 
einheiten, deren  10000  auf  einen  Lichtgrad  gehen,  hervor.  Für  jedes 
Millimeter  des  abbrennenden  Magnesiumdrahtes  werden  daher  in  i  Meter 
Entfernung  1,1  Lichteinheiten  erzeugt.  Diese  Zahlen  sind  noch  nicht 
als  sehr  genau  zu  betrachten,  da  wir  bei  unsern  Versuchen  auf  einen 
nur  geringen  Vorrath  von  Magnesiumdraht  beschränkt  waren  und  daher 
die  Phänomene  der  Induction  bei  den  Messungen  nicht  so  vollständig, 
als  wir  es  gewünscht,  auszuschließen  vermochten. 

Die  Verbrennung  von  Magnesium  bietet  ein  so  einfaches  und 
jicheres  Mittel  zu  photochemischen  MaaDbestimmungen  dar,  dass  die  Ver- 
breitung desselben  im  Handel  im  hohen  Grade  wünsch enswerth  erscheint. 
^Vir  glauben  daher  der  Wissenschaft  einen  Dienst  zu  erweisen,  wenn  wir 
hier  auf  eine  Anwendung  dieses  Metalls  hinweisen,  die  möglicher  Weise 
i'ün  solcher  Bedeutung  werden  könnte,  dass  sich  darauf  eine  technische 
Gewinnung  desselben  gründen  ließe,  —  wir  meinen  die  Anwendung  des- 
selben als  Erleuchtungsmaterial. 

Ein  brennender  Magnesiumdraht  von  o'"'°,297  Durchmesser  erzeugt, 
nach  einer  von  uns  ausgeführten  Messung,  so  viel  Licht  als  74')  Stearin- 
icerzen,  deren  5  ein  Pfund  ausmachen.  Um  dieses  Licht  eine  Minute 
lang  zu  unterhalten,  wird  eine  Drahtlänge  von  o^jgSy  erfordert,  welche 
o*,ii04  wiegt.  Um  10  Stunden  lang  ein  Licht  von  74  Stearinkerzen 
tu  erzeugen,  wobei  ungefähr  loooo  Grm.  Stearin  verbrannt  werden,  sind 
daher  nur  72,2  Grm.  Magnesium  erforderlich.  Es  käme  nur  darauf  an, 
das  Metall  in  Drahtform  zu  erhalten  und  dasselbe  in  dieser  Form  durch 
dnc  [267]  geeignete  Vorrichtung  zu  verbrennen.   Beides  dürfte  leicht  zu 


II    Bei   dieser  Verglaichung,  die  nur  als   eine  annähernde   betrachtet  «erden  ka 
musiie  du  FboiomelerdiaphragniH  mit  schwach  bläulictieni  Liebte  erleuchtet  werden. 
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erreichen  seyn.  Um  den  Draht  herzustellen,  braucht  man  das  Metall 
nur  in  einem  erhitzten  stählernen  Stiefel,  dessen  Boden  aus  einer  Platte 
mit  Drahtziehlöchern  besteht,  mittelst  eines  Stahlpistons  unter  sehr  kokm 
Druck  zu  pressen.  Eine  Vorrichtung  zur  Verbrennung  würde  sich  ge- 
wiss ebenso  leicht  herstellen  lassen,  wenn  man  den  auf  Bobinen  ge- 
wickelten Draht  mit  Hülfe  eines  Uhrwerks  zwischen  zwei  Walzen,  ähnfidi 
wie  den  Papierstreifen  am  Morse'schen  Telegraphen,  abwickelte  und 
dessen  auf  diese  Art  hervorgeschobenes,  gleichmäßig  fortschreitendes 
Ende  in  einer  Spiritusflamme  verbrennte. 

5.  Chemische  AVirkungen  der  einzelnen  Bestandtheile  des  Sonnenlichts. 

Die  chemischen  Wirkungen  der  einzelnen  Theile  des  Sonnen- 
spectrums  hängen  nicht  nur  von  der  Natur  des  brechenden  Mittels^ 
sondern  von  der  Dicke  der  Luftschicht  ab,  welche  das  zu  untersuchende 
Sonnenlicht  vor  seiner  Zerlegung  durchstrahlt  hat.  Da  bekanntlich  in 
der  Substanz  des  Glases  ein  erheblicher  Theil  der  chemisch  wirkenden 
Strahlen  ausgelöscht  wird,  so  haben  wir  bei  den  folgenden  Versuchen 
nur  Linsen  und  Prismen  von  Quarz  angewandt.  Um  uns  von  den  Un- 
gleichheiten der  atmosphärischen  Lichtabsorption  so  unabhängig  als 
möglich  zu  machen,  wurden  die  Beobachtungen  so  rasch  hinter  einander 
ausgeführt,  dass  sich  während  derselben  die  Zenithdistanz  der  Sonne 
nur  wenig  ändern  konnte. 

Zu  den  Versuchen  wurde  ein  vollkommen  wolkenloser  Tag  gewählt 
und  das  directe  Sonnenlicht  mittelst  des  aus  Spiegelmetall  bestehenden 
Spiegels  eines  Silbermann'schen  Heliostaten  durch  einen  engen  Spalt  in 
unser  dunkles  Zimmer  reflectirt.     Das   durch   eine  Quarzlinse  und  zwei 
Quarzprismen    erzeugte    Spectrum   wurde   auf  einen  weißen  Schirm  ge- 
worfen, der  mit  einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Chinin  bestrichen  war, 
um   die  ultravioletten   Strahlen    und  die   in    ihnen   vorhandenen   Fraun- 
hofer'schen  Linien  dem  Auge  sichtbar  zu  machen.     Der  Schirm  war  mit 
einem  Spalt  versehen,  [268]  durch  welchen   nur  gerade  der  zur  Unter- 
suchung bestimmte  Theil  des  Spectrums   auf  das  4  bis  5  Fuß    entfernt 
stehende  Insolationsgefäß  unseres  Instruments  geworfen  wurde.    Auf  dem 
Schirm  befand  sich  eine  feine  Millimetertheilung,  an  welcher  die  Distanzen 
der  Fraunhofer'schen  Linien  abgelesen  und  der  zu  untersuchende  Theil 
des  Spectrums  orientirt  werden  konnte. 

Wir  sind  so  glücklich  gewesen,  zur  Orientirung  der  auf  ihre  chemi- 
schen Wirkungen  untersuchten  Strahlen  die  Zeichnung  eines  Spectrums 
benutzen  zu  können,  die  uns  Prof.  Stokes  aus  einer  noch  nicht  von 
ihm  publicirten  Arbeit  mit  der  freundschaftlichsten   Bereitwilligkeit  mit- 
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getheilt  hat,  wofür  wir  ihm  zu  großem  Danke  verpflichtet  sind.  Diese 
Zeichnung,  Ftg.  iq,  enthält  die  durch  seine  Messungen  bestimmten 
dunkeln  Linien  und  die  für  dieselben  von  ihm  gewählte  Buchstaben- 
bezeichnung. Wir  haben  dasselbe  von  der  Linie  A  im  Roth  bis  zu  der 
äußersten  von  Stokes  noch  beobachteten  Linie  W  in  160  gleiche  Theile 
getheilt  und  bezeichnen  die  Lage  und  Breite  der  Lichtbiindel,  deren 
Wirkung  auf  das  Insolation^efäO  gemessen  wurde,  in  folgender  Weise: 
Wäre  z.  B.  die  Breite  und  Lage  eines  solchen  Lichtbiindels  im 
Spectnim  anzugeben,  welches  in  Fig.  19  von  der  Abscisse  20,5  bis  zur 
^scisse  34  reicht,  so  bezeichnen  wir  die  nach  der  Linie  A  hin  liegende 
Gränze  dieses  Bündels  durch  jD£,  und  die  nach  Linie  IV  hin  liegende 
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Fig.  19. 


mit  \1>F^  und  die  Linie,  welche  das  Bündel  in  der  Mitte  halbirt,  also 
die  Stelle  des  Spectrums,  auf  welche  sich  die  beobachtete  chemische 
Wirkung  bezieht,  mit  ii^DE  bis  \bF".  Die  Breite  des  Lichtbündels, 
in  welcher  das  InsolationsgefaO  volll^ommen  eintauchte,  betrug  gegen 
*/,oQ  der  ganzen  Länge  des  Spectrums. 

Wir  lassen  zunächst  eine  Versuchsreihe  folgen,  welche  bei  voll- 
kommen heiterem  Himmel  am  14.  August  1857  bei  einem  Barometer- 
stande von  o",7494  zu  Heidelberg  ausgeführt  wurde.  Die  erste  Vertical- 
spalte  giebt  die  Nummer  der  Beobachtung  in  der  Ordnung,  wie  die- 
selben angestellt  [369]  wurden ;  die  zweite  die  Beobachtungszeit  in  wahrer 
Sonnenzeit;  die  dritte  die  untersuchte  Stelle  des  Spectrums,  und  die 
vierte  die  dieser  Stelle  entsprechende  Wirkung. 
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I. 

IL 

in. 

IV. 

I 

lO^ 

'  54'  a.  m. 

von  \GH  bis  J 

48,80 

2 

lO 

58 

von  \DE  bis  E 

1,27 

3 

4 

von  Ch\s\DE 

0,47 

4 

8 

von  A;  bisfß/e 

18,28 

5 

13 

voni/?5bisf5r 

2,03 

6 

41 

von  ^ST  bis  \  UV 

1,27 

7 

47 

von\N,Qhis\RS 

".73 

8 

50 

vonl^rbisf  ^F 

1,02 

9 

54 

von  \JM^  bis  N^ 

37,87 

lO 

57 

von  H^  bis  \JM^ 

57,42 

II 

o 

I  p.  tn. 

von  /f,  bis  \JM^ 

52,30 

12 

o 

4 

voa\GHhisH 

61,38 

13 

o 

7 

von  i/^G  bis  G 

27,64 

14 

o 

16 

von  |F(7  bis  (? 

28,74 

15 

o 

20 

von  fZ'^'bis  F 

1,39 

i6 

o 

25 

von  \N^Q  bis  ^RS 

13,19 

17 

o 

32 

von  \A\  Q  bis  i/?5 

12,41 

i8 

o 

40 

von  G  bis  j  CÄT 

53,78 

19 

o 

42 

vonlG/Tbis//" 

58,74 

20 

o 

45 

von  j  6^^  bis  J 

53,9 

,  Berechnet  man  die  am  Heliostatenspiegel  von  der  Einheit  des  auf- 
fallenden Lichtes  reflectirte  Lichtmenge  zu  Anfang  und  zu  Ende  dieser 
Versuche,  so  erhält  man  die  Werthe  0,643  ^^^  0,642,  welche  so  wenig 
von  einander  abweichen,  dass  wir  die  durch  die  Spiegeh-eflexion  hervor- 
gebrachten Lichtunterschiede  ganz  vernachlässigen  konnten,  ohne  die 
Fehlergränze  der  Beobachtungen  zu  überschreiten.  Für  die  Zeit  der 
Beobachtungen  am  17.  August  1857  giebt  die  Rechnung  folgende  Zenitb- 
distanzen der  Sonne: 

um   10^  54'  a.  m.  37^'  35' 

V     ^2^    o'  35     13 

„     12    45'  36    16 

[270]  Die  zu  diesen  Zeiten  herrschende  chemische  Intensität  der 
Sonnenstrahlen  lässt  sich  mit  Formel  14)  berechnen.  Sie  verhält  sich  in 
der  Reihenfolge  der  angeführten  Zeiten  wie 

1,002  :  1,000:  1,016 

Auch  diese  Zahlen  variiren  nur  äußerst  wenig.  Um  indessen  den  durch 
diese  kleine  Aenderung  der  Lichtstärke  herbeigeführten  an  sich  schon 
unerheblichen  Fehler    nicht    zu   vernachlässigen,    haben   wir  sämmtliche 
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:obachtungen  mit  Hülfe  der  Formel  14)  auf  die  am  Beobachtungstage 
»^  von  der  Sonne  ausgeübte  chemische  Wirkung  reducirt.     Die  so 


1    12' 


rrigirten    Beobachtungen   geben,   wenn   man   aus    den   mehrfach    he- 
mmten Zahlen  das  Mittel  nimmt,  folgende  Werthe: 


relative  chem 

Nr.  d.  Vers. 

^ 

W.  Z.  0 

Stelle  des  Sonnenspectrums 

Wirkung 

I 

lO»' 

54'  a.  m 

won\GHh\sJ 

52,7 

2 

10 

58 

von  }/?/:  bis  E 

1,3 

3 

4 

von  Cbis  \DE 

0,5 

4 

8 

wonN.hxs^QR 

18,9 

5 

13 

von  RS  bis  f  5  T 

2,1 

6 

41 

won^SThxs^^UV 

'.2 

7 

47 

woTi\N,Qh\s\RS 

12,5 

8 

54 

von  \JM^  bis  N^ 

38,6 

9 

12 

I  p.  m. 

von  H^  bis  \JM^ 

55,1 

IG 

12 

4 

won\GHh\sH 

60,5 

II 

12 

16 

von  \FG  bis  G 

28,4 

12 

12 

20 

von  \DEh\s  F 

1,4 

13 

12 

40 

von  G  bis  -5-  GH 

54,5 

Die  gebrochene  Linie  aaaaa  Fig.  19  giebt  eine  graphische  Dar- 
ellung  der  relativen  chemischen  Wirkungen,  welche  die  einzelnen  Stellen 
Q  Spectrum  des  nur  durch  Luft  und  Quarz  hindurchgegangenen  Sonnen- 
whts  in  völlig  reinem  Chlorknallgas  hervorbringt.  Man  sieht,  dass  diese 
Wirkung  mehrere  Maxima  hat,  von  denen  das  größte  bei  \GH\AsH 
id  das  darauf  folgende  bei  J  liegt,  und  dass  die  Wirkung  nach  dem 
>then  Ende'  des  Spectrums  [271]  hin  rascher  und  regelmäßiger  ab- 
mmt,  als  nach  dem  ultravioletten  Ende  hin. 

Die  Sonne,  welche  das  Licht  zu  diesen  Spectralversuchen  lieferte, 
and  35°  13'  vom  Zenith  entfernt.  Denkt  man  sich  die  Atmosphäre 
Serail  von  der  Dichtigkeit,  welche  dem  Drucke  o",76  und  0°  C.  ent- 
geht, so  ist  ihre  senkrechte  Höhe  bei  dem  während  unserer  Versuche 
-rrschenden  Barometerstande  von  0^,7494 

0,7494  881  Meter. 

0,000095084 

Die  Weglänge  aber,  welche  die  zu  den  Versuchen  benutzten  Strahlen 
dieser  Atmosphäre  durchliefen,  ergiebt  sich  zu 

7881 


o 


cos  35"  31 


-j  =  9647  Meter. 
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Wir  haben  bereits  in  einer  unserer  früheren  Abhandlungen  erwähnt, 
dass  die  Sonnenstrahlen,  weiche  zu  verschiedenen  Tageszeiten  dn  und 
dieselbe  Chlorschicht  durchstrahlen,  in  ihren  chemischen  Wirkui^;eB 
keineswegs  auf  gleiche  Weise  geschwächt  werden.  Dieß  beweist,  dass 
die  Strahlen  verschiedener  chemischer  Färbung  in  verschiedenem 
Grade  von  der  Atmosphäre  ausgelöscht  werden.  Die  mitgetheilten  Ver- 
suche können  daher  nur  fiir  das  Sonnenlicht  gelten,  welches  eine  9647* 
dicke  Luftschicht  von  o^  und  0,76  durchstrahlt  hat.  Für  Luftschichten 
von  anderer  Dicke  muss  das  Verhältniss,  welches  zwischen  der  chemi- 
schen Wirksamkeit  der  verschiedenen  Spectralfarben  besteht,  ein  anderes 
werden.  Man  wird  die  Reihenfolge  und  den  Grad  der  Verlöschbaikeit 
der  chemischen  Strahlen  bestimmen  können,  wenn  man  die  Beobachtungen, 
um  die  es  sich  hier  handelt,  während  einer  ganzen  Tagesdauer  von 
Stunde  zu  Stunde  wiederholt.  Die  Ungunst  der  hiesigen  klimatiscfaen 
Verhältnisse,  mit  der  wir  in  nicht  wenig  entmuthigender  Weise  zn 
kämpfen  gehabt  haben,  hat  uns  bisher  verhindert,  auch  diese  Versudie 
noch  anzustellen.  Nur  eine  höchst  unvollkommene  Versuchsreihe  können 
wir  mittheilen,  welche  indessen  hinlänglich  zeigt,  dass  das  Verhältniss, 
in  [272]  welchem  die  chemischen  Wirkungen  der  Spectralfarben  zu  ein- 
ander stehen,  schon  merklich  verändert  wird,  wenn  sich  die  Dicke  der 
durchstrahlten  Luftschicht  von  9647"  auf  nur  10735"  ändert 

Diese  Versuche  wurden  ebenfalls  am  14.  August  1857  '^^  ^^^  kunen 
Zeitraum  von  9^  44'  bis  10**  19  W.  Z.  O  angestellt  und  gaben  auf  die 
der  Zeit  von  10**  entsprechende  Zenithdistanz  der  Sonne  (42^46')  be- 
zogen und  in  ähnlicher  Weise  wie  die  früheren  Versuche  reducirt,  fol- 
gende Werthe,  die  mit  einem  Lichtbündel  von  anderen  Dimensionen 
ausgeführt  wurden  und  daher  mit  den  oben  gegebenen  Werthen  nur 
ihren  relativen  Verhältnissen  nach  vergleichbar  sind. 

I.  II.  III.  IV. 


I 

9N4' 

IGffhisJ 

14,5 

2 

9    48 

X^  bis  R^ 

10,1 

3 

9    54 

.'„/?,5bisi57' 

2,4 

4 

9    59 

|5  7'bis  (7 

0,0 

5 

10      4 

G  bis  *  GH 

13.0 

6 

10      8 

FhlslFG 

7,1 

7 

10    II 

d  bis  IFG 

3,2 

8 

10     15 

ID E bis  ^EF 

0,4 

Diese  Beobachtungen  sind  durch  die  Linie  öd 6  Fig.  19,  der,  ^vie 
schon  bemerkt,  eine  andere  Einheit  zu  Grunde  liegt  als  der  Linie  a^ö; 
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raphisch  dargestellt.  Aus  derselben  sieht  man,  dass  das  Verhältniss  der 
hemischen  Wirkungen  des  Spectrums  von  E  bis  H  bei  einer  Ver- 
TöDerung  der  durchstrahlten  Luftschicht  von  9647""  auf  10735™  wesent- 
(ch  verändert  wird. 

Häufiger  wiederholte,  mit  aller  Sorgfalt  ausgeführte  Maaßbestimmungen 
iber  die  chemischen  Wirkungen  der  homogenen  Bestandtheile  des 
»onnenlichts  mit  Berücksichtigung  der  atmosphärischen  Extinction  dürf- 
en in  einer  Beziehung  von  ganz  besonderem  Interesse  seyn:  Wenn  es 
ämlich  gegründet  Ist,  was  gegenwärtig  kaum  mehr  bezweifelt  werden 
ann,  dass  das  Erscheinen  der  Sonnenflecke  an  bestimmte  Perioden  ge- 
bunden ist,  und  dass  in  Folge  dessen  unsere  [273]  Sonne  der  Klasse  von 
'ixsternen  beizuzählen  ist,  welche  in  periodischen  Lichtphasen  erglänzen, 
o  wird  es  vielleicht  zu  unerwarteten  Aufschlüssen  über  die  räthselhaften 
Vorgänge  auf  der  Sonnen  Oberfläche  führen  können,  wenn  man  die 
ihemischen  Eigenschaften  ihrer  homogenen  Strahlen  während  der  flecken- 
eichen und  fleckenlosen  Perioden  vergleicht.  Ob  sich  indessen  die 
jröße  der  atmosphärischen  Extinction  wird  mit  solcher  Schärfe  ermitteln 
lassen,  dass  ein  neben  den  Sonnenflecken  möglicher  Weise  noch  vor- 
handener Lichtwechsel  erkennbar  würde,  darüber  könnte  freilich  nur  eine 
Reihe  von  Versuchen  entscheiden,  welche  die  Kräfte  einzelner  Beobachter 
übersteigen. 


Photochemisohe  Untersuchungen. 

Von  R.  Bimsen  und  H.  Roscoe. 

(PoggendorfTs  Annalen  der  Physik  nnd  Chemie,  Bd.  CXVII,  pg.  529  ff.) 

Sechste  Abhandlung. 

Meteorologische  Lichtmessungen. 

■529!  Die  photochemische  Wirkung,  welche  von  den  directen  Sonnen- 
strahlen, oder  von  dem  diffusen  Lichte  des  heiteren  Himmelsgewölbes 
auf  ein  horizontales  Flächenelement  ausgeübt  wird,  ist  je  nach  der  Zeit 
und  geographischen  Breite  verschieden  und  bildet  ein  wichtiges  Glied  in 
der  Kette  von  physikalischen  Erscheinungen,  durch  welche  die  Thier- 
und  Pflanzenwelt  mit  der  leblosen  Natur  zusammenhängt. 

In  einer  früheren  Arbeit  haben  wir  versucht,  die  Vertheilung  dieser 
chemischen  Wirkungen  an  der  Erdoberfläche  für  den  Fall  einer  völlig 
ungetrübten  Atmosphäre  nach  Zeit  und  Ort  auf  empirischem  Wege  zu 
bestimmen.  Leider  bieten  die  von  uns  bei  diesen  Messungen  befolgten 
Methoden  keinen  Anhaltpunkt,  die  Elemente  zur  Bestimmung  des  photo- 
chemischen Klimas  auch  fiir  den  bei  weitem  häufigeren  Fall  einer  ganz 
oder  theilweise  durch  Wolken  und  meteorische  Niederschläge  getrübten 
Atmosphäre  festzustellen.  Wir  haben  daher  diese  Aufgabe  in  anderer 
Weise  zu  lösen  gesucht. 

Trotz  der  vielen  erfolglos  angestellten  Versuche,  die  Lichtstärke  durch 
photographische  Schwärzungen  in  allgemein  vergleichbarem  Maaße  zu 
messen,  schien  es  uns  doch  nicht  unmöglich,  auf  diesem  Wege  zu  dem 
gewünschten  Ziele  zu  gelangen.  Schon  vor  mehr  als  zwanzig  Jahren 
[530]  hat  Jordan,  und  nach  ihm  Hunt,  HerscheP),  Claudef'J  und 
Andere  durch  solche   Schwärzungen   die  chemischen  Lichtwirkungen  zu 

i)  Philos.  Transact.  1840  p.  46. 

2)   London.  Philos.  Magazin,  3.  Ser.    Tom.  ^^,  p.  329. 
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lessen  versucht;  allein  alle  auf  ein  solches  Princip  gegründete  Instru- 
wnte  müssen  zu  völlig  illusorischen  Resultaten  fuhren,  so  lange  es  nicht 
eluDgen  ist,  eine  photographische  Schicht  von  stets  gleicher  Empfind- 
chkeit  herzustellen  und  eine  gesetzmäßige  Abhängigkeit  der  Schwärzung 
'on  der  Expositionszeit  und  Lichtstarke  aufzufinden. 

Die  Erledigung  der  Frage,  ob  die  photographische  Schwärzung  mit 
ler  wirkenden  Lichtmenge  in  weiteren  Gränzen  proportional  erfolgt,  bot 
Kh  uns  in  dieser  lünsicht  als  erste  Aufgabe  dar.  Zur  Messung  des 
jtades  der  Schwärzung  diente  uns  eine  rotirende  Scheibe  mit  schwarz 
md  weißen  Sectoren,  deren  Verhältniss  zu  einander  beliebig  verändert 
wden  konnte.  Indem  wir  '/,,,,  7,0t  V>o  "sw.  der  Scheiben  Oberfläche 
lus  schwarzen  Sectoren  bestehen  ließen,  erhielten  wir  die  entsprechenden 
khwarxungen  '/io>  '/idj  ■*;  .0  "sw.  auf  der  in  Rotation  versetzten  Scheibe, 
leren  mittlerer  Theil  mit  dem  zu  vergleichenden,  durch  die  Lichtwirkung 
'eranderten  Papier  ausgefüllt  war.  Es  zeigte  sich  gleich  bei  den  ersten 
/ersuchen,  dass  bei  äußerst  schwachen  Schwärzungen  der  photo graphischen 
ichicht  noch  sehr  kleine  Unterschiede  in  der  Schwärzung  durch  das 
\uge  wahrgenommen  werden  können,  bei  intensiven  Schwärzungen  da- 
[egcn  eine  Schätzung  nicht  mehr  möglich  ist.  Die  Versuche  zeigten 
ins  femer,  dass  bei  Anwendung  von  photographischem  Papier  zwischen 
ier  wirkenden  Lichtintensität  und  den  dadurch  in  gleicher  Zeit  erzeugten 
äciiwärzungen  keine  Proportionalität  besteht.  So  erhielten  wir  z.  B.  sehr 
ibweichend  von  einer  solchen  Gesetzmäßigkeit  für  die  Lichtmengen  5 
und  1  die  entsprechenden  Schwärzungen  0,50  und  0,22.  Wir  haben 
daher  von  vorn  herein  auf  jede  Messung  verzichtet,  welche  sich  auf  eine 
Schätzung  versehüdetur  Schwärzungen  stützt. 

[531]  Es  war  nun  zu  untersuchen,  ob  nicht  gleiche,  durch  verschie- 
dene Lichtstärken  in  verschiedenen  Zeitdauern  hervorgebrachte  Schwär- 
iiingen  einen  erfolgreichen  Anhalt  zu  solchen  Maaßbestimmungen  darbieten 
bnnen,  (lir  den  Fall  nämlich,  dass  gleiche  Producte  der  Lichtintensität 
und  Insolationsdauer  gleichen  Schwärzungen  entsprächen.  Dieser  Satz, 
«■eichen  Malagati')  schon  vor  längerer  Zeit  hypothetisch  angenommen 
hit,  ist  neuerdings  von  HankeP)  innerhalb  der  engen  Gränzen  einer 
von  I  bis  2';,  wechselnden  Lichtstärke  annähernd  richtig  befunden 
worden.  Um  die  allgemeinere  Gültigkeit  desselben  In  den  für  unsere 
Zwecke  nöthigen  Gränzen  zu  beweisen,  bot  sich  die  Noth wendigkeit  dar, 
1  kleine  Zeitdauern  der  Lichtexposition  noch  mit  großer   Genauigkeit 


c  ebim.  ei  de  phyj.   61,  p.  5. 
i)  MeiEungen  aber  die  Absorption  der  cbemischen  Strihten  des  Sonnenlicbt».    .^b- 
t  k.  tacbiücbeD  Ce*elUchaft  d.  Witieascbiflen  in  Leipzig  iS6a.     Bd.  9,  S.  SJ. 
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ZU  messen  und  den  Punkt  gleicher  Schwärzung  scharf  zu  bestioimen.  Ei 
diente  uns  dazu  folgendes  Instrument: 

Das  eiserne  Gestell  Fig.  i  trägt  die  durch  drei  Stellschrauben  hui- 
zontal  zu  stellende  Mctallplatte  A,  in  der  sich  ein  in  der  Zeichmu^ 
schwarz  dargestellter,  15  Mllm.  breiter  und  i^oMIlm.  langer  Schütz  1» 
findet,  über  welchem  ein  äußerst  dünnes,  oben  von  ^  bis  ^  geschwantcs 
Glimmerblatt  dctf  liegt,  das  bei  rf  an  der  kreisförmigen  Trommd  E  ia 
Pendels  F  befestigt  ist.     Versetzt  man  das  Pendel  in  Schwingungen,  so 


wird  das  Glimmerblatt,  welches  sich  auf  der  Trommel  auf-  und  abwickelt, 
bei  jeder  Schwingui^  fortgezogen  und  wieder  über  den  Schlitz  zurück- 
geschoben, der  dadurch  an  jedem  Punkte  seiner  ganzen  Lange  dne  ver- 
schieden lange  Zeit  insolirt  wird. 

Will  man  mittelst  dieses  Apparates  ein  sensibeles  Papier  verschiedene 
Zeiten  dem  Lichte  aussetzen,  so  klebt  man  dasselbe  auf  den  mit  tocißem 
Papier  überzogenen  Metallschieber  G  mit  etwas  Mundleim  fest,  deckt 
einen  zweiten  übergreifenden,  das  Papier  nicht  berührenden,  [532J  schwan 
angestrichenen  Metallschieber  darüber  und  fuhrt  diese  Vorrichtung  in  das 
unter  dem  Schlitz  befindliche,   dem  Licht  unzugängliche  Schubfach  /i  ein. 
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r  dessen  vorderer  Oeffnung  ein  schwarzer  Tuchstreifen  zur  Abhaltung 
s  Lichts  herabgelassen  wird.  Ist  der  obere  Schiebdeckel  entfernt,  so 
rf  man  nur  noch  die  Schraube  k  etwas  anziehen,  um  das  Papier  so 
B^n  den  Schlitz  anzudrücken,  dass  die  möglichst  dünn  gearbeiteten 
Inder  des  Schlitzes  dicht  genug  auf  dem  Papier  anschließen,  um  ein 
rtliches  Eindringen  des  Lichtes  zu  verhindern.  Durch  Empordrücken 
s  Hebels  nvil  bei  /  wird  das  Pendel  aus  dem  Sperrhaken  bei  m  aus- 
löst und  nach  Vollfiihrung  einer  Schwingung  von  dem  zweiten  vorderen 
jerrhaken  bei  11  wieder  festgehalten.  Will  man  die  Insolationszeiten 
trdoppeln  oder  überhaupt  vervielfachen,  so  wiederholt  man  die  Schwin- 
ing  ein  oder  mehrere  Male,  indem  man  jedesmal  zuvor  die  Pendel- 
ange, durch  eine  Hebung  nach  /  hin,  in  den  oberen  Sperrhaken  hat 
nspringen  lassen.  Um  das  Auslösen  und  wieder  Einfangen  des  Pendels 
ach  einer  jeden  Sehwing^i^  leicht  und  sicher  zu  bewerkstelligen,  ist  der 
fcbel  ein  für  allemal  durch  ein  kleines,  darauf  bei  /  angebrachtes  Gewicht 

0  balancirt,  dass  der  Hebelarm  nm  nur  wenig  leichter  ist  als  der  Hebel- 
nn  /. 

Die  Insolationszeit  der  sensibelen  Schicht  an  irgend  einer  Stelle  des 
chlitzes  ergfiebt  sich  aus  der  Schwingungsdauer  und  Amplitude  des 
Hdels. 

Es   sey  aa  Fig.  2   das  Ende  des  Glimmerblattes  bei  der  Lage,  in 
Icher  das  Pendel  im  Sperrhaken  m  Fig.  i  festgehalten  wird,  /?/?  Fig.  2 
:  Lage,  in  der  dieses  Ende 
h  befindet,  wenn  das  Pen- 

1  in  seiner  Gleichgewichts- 
:e  ist,  yy  die  Lage,  in 
kher  dieses  Ende  bei  der 
hwingung  des  Pendels  ge- 
mmen  ist  nach  Verlauf  der 
at  /,  welche  nach  dem 
«lassen  des  Pendels  ver- 
»cn  ist  Nennt  man  u  die 
Btfcraui^  yß  und  %  die 
Ä,  welche  der  bei  y  lie- 
eadc  Punkt  des  sensibelen 
i^iierstreifens  insolirt  ist,  so 

**t  sich  auf  folgrendem  Wege  einfach  die  Beziehung  zwischen  u  und 
JJJ«  *'«  fS33]  Amplitude,  d.  h.  die  Länge  a?,  und  T  die  Dauer  einer 
»Wcü  Schwii^rung.  ^  .3^  bekanntlich 


Fig.  2. 


T. 


k-. 


// 


a  cos 


(r4 
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Es  sey  /,  die  Zeit,  zu  welcher  das  Ende  des  Glimmerblattes  bei  der 
Rückschwingung  wieder  in  die  Lage  yy  gekommen  ist,  so  ist 

/,  =  iT—t 
weiter  ist  aber 

also  auch 

T=2[T—t) 

oder  wenn  man  /  durch  //  ausdrückt 

2  Ti  u\ 

T  = I  /r  —  arc  cos  —  I 

rr    \  af 

oder  was  dasselbe  ist 

I 


[)  ii  =  —  ^  cos  j — ^^y 


Bei  unserem  Instrumente  war  die  Amplitude  <i  =  105,0  Mllm.  und 
T=  ^/^  Sexagesimalsekunden.  Nach  Formel  i)  lässt  sich  leicht  eine 
Tabelle  berechnen,  in  welcher  für  jeden  Punkt  des  Schlitzes  die  Insola- 
tionsdauer angegeben  ist,  d.  h.  die  Zeit,  in  welcher  dieser  Punkt  während 
einer  Pendelschwingung  vom  geschwärzten  Glimmerblatte  unbedeckt  bleibt 
Wir  haben  zu  diesem  Zweck  unsern  Spalt,  der  sich  von  ß(i  an  gerechnet 
^^ram  ^veit  bis  ö  und  105  Mllm.  weit  bis  e  Fig.  2  erstreckt,  mit  einer 
Millimeterscalc  versehen,  deren  Nullpunkt  bei  ö  liegt.  In  der  Columnel 
nebenstehender  Tabelle  sind  diese  Millimeter  als  Argumente  für  die  in 
Columne  II  enthaltenen  in  Secunden  gemessenen  Insolationsdauem  an- 
gegeben. 

535  Das  in  dem  Schlitz  während  der  Pendelschwingung  insolirte  Papier 
zeigt  eine  auf  seiner  ganzen  Länge  stetig  abnehmende  Schwärzung.  Die 
Tabelle  giebt  daher  für  jede  dieser  auf  dem  Papier  hervorgebrachten 
Schwärzungen  die  Zeitdauer  der  Insolation. 

Will  man  bestimmen,  welcher  Schwärzung  des  Papierstreifens  eine 
gegebene,  durch  andere  Lichteinwirkung  erzeugte  Schwärzung  gleich- 
kommt, so  darf  man  eine  solche  Vergleichung  weder  bei  Tageslicht,  noch 
bei  gewöhnlichem  Kerzenlicht  vornehmen,  da  schon  das  schwächste  noch 
zum  deutlichen  Sehen  erforderliche  Licht  dieser  Art  während  der  Beob- 
achtung selbst  eine  erhebliche  Aenderung  des  Papiers  hervorbringen 
kann.  Noch  weniger  schien  uns  eine  vorgängige  Fixirung  der  geschwärzten 
Schicht  zulässig,  da  die  Schwärzung  dadurch  unregelmäßige  Veränderungen 
erleidet.  Wir  haben  die  Schwierigkeit,  welche  sich  von  dieser  Seite  dar- 
bietet, dadurch  übenvunden,  dass  wir  die  Beleuchtung  durch  eine  inten- 
sive Natronflammc  bewirkten,   welche  sich   photochemisch   so    indifferent 
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Tabelle  I. 


MUm. 

Sekund. 

Mllm. 

Sekand. 

Mllm. 

Sekund. 

Mllm. 

Seknnd. 

0 

1,200 

47 

0,927 

94 

0,709 

141 

0,482 

I 

1,193 

48 

0,922 

95 

0,704 

142 

0,476 

2 

1,186 

49 

0,917 

96 

0,700 

143 

0,470 

3 

1,179 

50 

0,912 

97 

0,695 

144 

0,465 

4 

1.172 

51 

0,907 

98 

0,691 

145 

0,459 

5 

i,i6s 

52 

0,903 

99 

0,686 

146 

0,453 

6 

MS8 

53 

0,898 

100 

0,682 

147 

0,448 

7 

1,151 

54 

0,893 

lOl 

0,677 

148 

0,442 

8 

1,144 

55 

0,888 

102 

0,672 

149 

0,436 

9 

1,137 

56 

0,884 

103 

0,668 

150 

0,431 

IG 

1,131 

57 

0,879 

104 

0,663 

151 

0,425 

II 

1,125 

58 

0,874 

105 

0,659 

152 

0,419 

12 

1,119 

59 

0,870 

106 

0,654 

153 

0,413 

13 

i,"3 

60 

0,86s 

107 

0,650 

154 

0,407 

14 

1,106 

61 

0,860 

108 

0,645 

155 

0,401 

15 

1,100 

62 

0,856 

109 

0,640 

156 

0,394 

16 

1,094 

63 

0,851 

110 

0,635 

157 

0,388 

17 

1,087 

64 

0,846 

III 

0,631 

158 

0,382 

18 

1,081 

65 

0,841 

112 

0,626 

159 

0,376 

19 

1,076 

66 

0.837 

113 

0.621 

160 

0,369 

20 

1,070 

67 

0,832 

114 

0,617 

161 

0,363 

21 

1,064 

68 

0,828 

"5 

0,612 

162 

0,357 

22 

1,058 

69 

0,823 

116 

0,607 

163 

0,350 

23 

1,053 

70 

0,819 

117 

0,603 

164 

0,343 

24 

1.047 

71 

0,814 

118 

0,598 

165 

0,336 

2S 

1,041 

72 

0,809 

119 

0,593 

166 

0,329 

26 

1,036 

73 

0,805 

120 

0,588 

167 

0,321 

27 

1,030 

74 

0,800 

121 

0,583 

168 

0,314 

28 

1,025 

75 

0,796 

122 

0,578 

169 

0,307 

29 

1,019 

76 

0,791 

123 

0,573 

170 

0,300 

30 

1,014 

77 

0,786 

124 

0,56» 

171 

0,291 

31 

1,009 

78 

0,782 

125 

0,563 

172 

0,283 

32 

1,003 

79 

0,777 

126 

0,558 

173 

0,274 

33 

0,998 

80 

0,773 

127 

0,553 

174 

0,266 

34 

0,993 

81 

0,768 

128 

0,549 

175 

0,257 

35 

0,988 

82 

0,764 

129 

0.544 

176 

0,249 

36 

0,983 

83 

0,759 

130 

0,539 

177 

0,240 

37 

0,977 

84 

0,755 

131 

0.534 

178 

0,229 

38 

0,972 

85 

0,750 

132 

0,528 

179 

0,219 

39 

0,967 

86 

0,745 

133 

0,523 

180 

0,208 

40 

0.962 

87 

0,741 

134 

0.518 

181 

0,198 

4» 

0,957 

88 

0,736 

135 

0,513 

182 

0,187 

42 

0,952 

89 

0,732 

136 

0,508 

183 

0,176 

43 

0,947 

90 

0,727 

137 

0.502 

184 

0,161 

44 

0,942 

91 

0,723 

138 

0,497 

185 

0,146 

45 

0,937 

92 

0,718 

139 

0,492 

186 

0,131 

46 

0,932 

93 

0,714 

140 

0,487 

187 

0,116 
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verhält,  dass  man  ihre  durch  eine  große  Sammellinse  concentrirten  Strahb 
Stunden  lang  auf  sensibeles  Papier  ohne  Nachtheil  wirken  lassen  kaai 
Diese  Beleuchtungsmethode  bietet  zugleich  den  großen  Vorthci!  dar,  da 
die  kleinen  Farben un tersch i ed e ,  welche  die  Vergleichung  geschw-äntB 
Flächen  für  das  Auge  unsicher  machen,  durch  das  monochromaösdi^  ^ 
Natronlicht  unschädlich  gemacht  werden, 


F!e.  3- 

Um  nicht  bei  jeder  Vet^leichung  das  ganze  Instrument  ins   Dunki:'- 
bringen  zu  müssen,  haben  wir  dessen  Scale  auf  das   in   einem   Falz  u 
schiebbare,  mit  weißem  Papier  über/.ogene  Holzbrettchen  Fig.  3  a  aulgi^ 
tragen,  und  den  vom  Schieber  G  Fig.  i  abgenommenen 
insolirten  Papierstreifen  in  der  dem  ScWitz  entsprechen- 
den Lage    mit  etwas  Mundleim   darunter    geklebt    A 
(Fig.  4)  ist  eine  mittelst  einer  Feder  gegen  den  Papier- 
streifen    in    unveränderlicher,    aus    Fig.  3    ersichtlicher 
Stellung  angedrückte  Holzplatte  mit  kreisnmdem ,  5  bis 
6""°    weitem    Loche,    dessen    untere   Hälfte    von   dem 
auf  seine    Schwärzung    zu    vergleichenden   [536]  Papier 
eingenommen    wird.      Indem    man    durch    die    Natronflamme    C   mittelst 
der    starken    Beteuchtungslinse    D    die    Oeffnung    der    Holzplatte    grell 


Flg.  4. 


leuchtet,  kann  man  durch  Hin-  und  Herziehen  des  Schiebers  leicht  und 
t  großer  Schärfe  den  Punkt  bestimmen,  wo  die  obere  und  untere 
ilftc  der  kreisrunden  Oeffnung  der  Holzplatte  dem  Auge  gleich  ge- 
iwärzt  erscheint,  und  dann  an  der  darüber  befindlichen  Scale  ablesen, 
■Icher  Insolationsdauer  der  Papierstreifen  im  Pendelapparat  ausgesetzt 
r,  um  die  an  der  beobachteten  Stelle  vorhandene  Schwärzung  zu  er- 
igen. Es  ist  wesentlich  für  die  Genauigkeit  der  Beobachtungen,  dass 
ä  Auge  während  derselben  stets  dieselbe  Lage  beibehält,  und  zwar 
liezu  in  der  Richtung  der  Normale  des  zu  beobachtenden  Papier- 
idbchens. 

Nachdem  wir  durch  Beobachtungen  mit  dem  eben  beschriebenen 
■trumente  in  den  Stand  gesetzt  waren,  die  zu  gleichen  Schwärzungen 
Dfderlichen  Zeiten  auf  Hundertel  Secunden  genau  zu  messen,  kam  es 
lachst  weiter  darauf  an,  eine  Reihe  constanter,  möglichst  weit  von  ein- 
1er  abliegender,  genau  messbarer  Lichtstärken  herzustellen,  um  mittelst 
'selben  photographische  Schwärzungen  erzeugen  zu  können.  Wir  haben 
;u  directes  Sonnenlicht  benutzt,  und  uns  auf  folgende  Weise  unab- 
igig  gemacht  von  den  Veränderungen  der  Lichtintensität,  welche 
rch  die  wechselnde  Zenithdistanz  der  Sonne  und  die  verschiedene 
Tchsichtigkeit  der  Atmosphäre  bedingt  wird.  Wir  fügten  nämlich  in 
i  Dach  eines  verfinsterten  Bodenraumes  eine  Messingplatte  ein,  die  mit 
larfrandigen,  kreisrunden,  von  außen  versenkten  Lochern,  von  verschie- 
nen  auf  das  soi^fältigste  mikrometrisch  gemessenen  Durchmessern  ver- 
jen  war,  und  ließen  durch  diese  Löcher  directes  Sonnenlicht  auf  das 
schwärzende  Papier  fallen.  Dieses  Papier  wurde  senkrecht  gegen  die 
ffallenden  Strahlen  in  einer  solchen  Entfernung  von  der  Platte  aufge- 
;llt,  dass  die  von  dem  Orte  desselben  gesehenen  Löcher  einen  kleineren 
tieinbaren  Durchmesser  zeigten  als  die  Sonnenscheibc,  Die  Licht- 
irken  der  auf  dem  Papier  gleichzeitig  erzeugten  [537]  Sonnenbilder, 
ren  dnzelne  eine  solche  Deutlichkeit  gewährten,  dass  größere  Sonnen- 
clce  sich  mit  Leichtigkeit  erkennen  ließen,  müssen  sich,  ganz  unab- 
ngig  von  der  Höhe  des  Sonnenstandes  und  der  Durchsichtigkeit  der 
mosphäre,  der  Fläche  der  Löcher  proportional  verhalten. 

Indem  wir  diese  Sonnenbilder  von  der  Intensität  J^J,  /,  -  -  -  während 
■  Zeiten  f^  f,  l,-  ■  ■  wirken  ließen,  ergab  sich  dir  jede  der  erhaltenen 
iwärzungen  das  Product  J^  t^.J  t^. . . . 

Wir  ließen  nun  Licht  des  Himmelsgewölbes  von  der  Intensität  i  auf 
anderes  Stück  desselben  photographischen  Papiers  im  Pendelapparat 
ken,  und  erhiehen  dadurch  auf  dem  erzeugten,  von  Schwarz  in  Weiß 
allenden  Streifen  eine  Reihe  successiver  Schwärzungen.  Fiü"  jede  der- 
jen   ließ   ich  die   Insolationsdauer   7 ^  ^i  T^. , . .   direct   an   der  Scale 
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ablesen  und  daher  auch  das  Product  iT^iT^. . . .  bilden.  Wir  ermitte 
nun  bei  Natronlicht  auf  dem  Papierstreifen  die  Punkte,  welche  die  duit 
die  einzelnen  Sonnenbilder  erzeugten  Schwärzungen  besaßen.  Es  ergab 
sich  dadurch  unter  der  Annahme,  dass  für  gleiche  Schwärzui^en  c 
Producte  der  Insolationsdauer  und  der  Intensität  gleich  sind,  folge» 
Gleichungen : 

also 

oder,  wenn  die  mit  dem  Index  i  versehenen  Zeichen  auf  ii^end  eine  d 
Beobachtungen  bezogen  werden: 

2)   T^  =  /,  Jj  Const. 

Folgende  Versuche  zeigen,  dass  dieser  Gleichung  in  der  That  genii 
wird: 


[538]     Erste  Versuchsreihe 

am  8.  August  1860  12h  30'  bei  völlig  wolkenlosem  Himmel. 


I. 

IL 

III. 

IV. 

V. 

J 

/ 

T 
beobachtet 

T 
berechnet 

Diflf. 

1,00 

20" 

2",55 

2^47 

,      —  o",o8 

1.69 

20 

4  .06 

1         4  ,17 

4-0  .11 

2.78 

20 

1         7  ,01 

1         6  .86 

0  M 

4,00 

20 

9  ,92 

9  ,87 

—  0  ,05 

5.44 

20 

13  .46 

13  .43 

!       0 .03 

7.47 

20 

18  ,26 

18  ,44 

4-0  ,18 

Zweite    Versuchsreihe 

am  2.  August  1862  12^  10'  bei  völlig  wolkenlosem  Himmel. 


I. 

II. 

III. 

IV. 

V. 

,1 

/ 

T 
,    beobachtet 

7- 
berechnet 

DifT. 

-  -       1       --              -       z 

-r-     ^r      —      -      ^r     - 

—    :=:      -      ■=       - 

-=--  —  ■    —  _--  — _r-_ 

■:-.  —     — —      -      —    --. 

i,oo 

150" 

4",53 

4",75 

-|-0",22 

I.7I 

150 

8  ,71 

8  ,15 

—  0    .56 

36.81 

10 

1       II  ,62 

II  ,66 

-ho  ,04 

4504 

lü 

14  ,oS 

14  ,28 

-ho  ,20 

PbotochemUdl  e  T 

trete  Columnc  enthält  die  Intensität  der  zur  Schwärzung  des 
mutzten  Sonnenbilder:  die  zweite  die  Zeitdauer,  während  welcher 
jenbilder  auf  das  Papier  wirkten ;  die  dritte  die  mit  dem  Pendel- 
unessenen  Zeiten,  innerhalb  welcher  auf  demselben  Papier  die- 
wärzung  durch  das  Licht  des  Himmelsgewölbes  erzeugt  wurde; 
endlich  giebt  dieselben  Zeiten  berechnet  nach  der  Gleichung(2), 
r  die  Constante  ^0,12339  ist. 

[ie  Lichtintensitäten  bei  diesen  Versuchen  um  das  2^  fache 
ohne  dass  sich  außerhalb  der  Beobachtungsfehler  liegende  Ab- 
sn  von  der  in  fileichung  (2)  ausgedrückten  Beziehung  ergaben, 
tan  den  Satz  als  feststehend  betrachten  dürfen, 
ass  iniierhalb  sehr  wciUr  Grämen  gleiclun  Productm  aus  Lickt- 
UeTisitäi  und  Insolationsdauer  gleiche  Schwärzungen  auf  Chlor- 
'IberpapUr  von  gleicher  Sens'tbilitdt  t-ntsprechen. 

Itesem  wichtigen  Satze  bietet  sich  ein  Weg  dar,  mittelst  ein- 
obachtungen  chemische  Li  cht  Wirkungen  [539I  in  allgemein  ver- 
:m  MaaQe  auszudrücken.  Denn  nimmt  man  als  photochemische 
eit  diejenige  Lichtstärke  an,  welche  in  der  Einheit  der  Zeit 
iTänderliche,  ein  für  allemal  gegebene  Schwärzung  hervorbringt, 
dt  man  nur  auf  einem  mittelst  unseres  Pendelapparates  ge- 
D  Streifen  den  Punkt  aufzusuchen,  wo  eine  mit  Jener  unver- 
ai  gleiche  Schwärzung  erzeugt  \\'orden  ist.  Die  Reciproke  der 
sdauer,  welche  diesem  Punkte  gleicher  Schwärzung  entspricht, 
ich  jene  MaaDeinheit  ausgedrückte  Lichtstärke. 
ft  einleuchtend,  dass  diese  Methode  nur  dann  praktisch  anwend- 
Icann 

enn  die  bei  Messungen  des  gesammten  Himmelslichts  in  Betracht 
len  Lichtstärken  nur  noch  von  so  kurzen  Inductionsphänomenen 
sind,  dass  die  dadurch  erzeugten  Störungen  innerhalb  der  er- 
nvermeidlichen  Beobachtungsfehler  fallen; 

enn  es  möglich  ist,  eine  photographisch  sensibele  Schicht  von 
astanter  Empfindlichkeit  darzustellen; 

enn  sich  einu  unveränderliche,  zu  jeder  Zeit  und  an  jedem  Orte 
ider  hervorzubringende  Schwärzung  finden  lässt,  die  eine  sichere 
liing  mit  einer  photographisch  geschwärzten  Fläche  zulässt. 
m  den  Einfluss  der  photochemischen  Induction  auf  die  Schwar- 
Chlorsilberpapicrs  zu  untersuchen,  haben  wir  folgenden  Weg 
agen:  Wir  insolirten  durch  das  Licht  des  heiteren  Himmelsge- 
Icht  hinter  einander  Papierstreifen  von  gleicher  Empfindlichkeit, 
^  das  Pendel  bei  dem   ersten  Streifen  «„  mal,  bei   dem  zweiten 
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n^  mal,  bei  dem  dritten  n^  mal  u.  s.  f.  schwingen  lieOen,  und 
auf  den  Streifen  die  Punkte  gleicher  Schwärzung.  Die  diesen  Punkt 
entsprechenden  Insolationsdauem  für  je  eine  Pendelschwix^^ung  t^t^t^* 
ergaben  sich  aus  der  oben  g^ebenen  Tabelle  L  Findet  keine  erkeo 
bare  Induction  statt,  so  müssen  in  Folge  des  von  uns  eben  in  wdt) 
Gränzen  als  gültig  erwiesenen  Satzes  die  Producte  »« A»  ^t  ^n  ^i^- 
gleich  seyn.  Wäre  dag^en  die  chemische  [540]  Liditwirkung,  wie 
bei  der  photochemischen  Induction  der  Fall  ist,  nach  jeder  durcb  d 
einzelnen  Penddschwingungen  bewirkten  Verdunkelung  eine  Zeit  lai 
wachsend,  so  würden  die  Producte  n^  t^  sich  stetig  mit  wachsendem 
ändern  müssen.  Dass  dieO  Letztere  nicht  der  Fall  ist,  ze^en  folgenc 
Versuche. 


Dritte  Versuchsreihe. 


n 

/ 

nt 

Abwelehimg 
▼oin  ButteL 

Ente  Lichtstftrke. 

4 

1,024 

4,096 

0,067 

4 

1,041 

4,164 

4-0,001 

4 

1,063 

4,252 

+  0,089 

8 

0,532 

4,256 

+  0,093 

8 

0,525 

4,200 

+  0,037 

12 

0,341 

4,092 

0,071 

12 

0,340 

4,080 

0,083 

Dieselben  Beobachtungen  durch  einen  anderen  Beobachter  angestellt: 


n 

1 
/                           nt 

Abweichung 
vom  Mittel. 

Erste  Lichtstärke. 

4 

1,048                  4,192 

4- 0,002 

4 

1,054                      4;2l6 

+  0,026 

4 

1,054                  4,216 

-h  0,026 

8 

0,515                  4,120 

—  0,070 

8 

0,520                  4,160 

—  0,030 

12 

0,342                  4,104 

—  0,086 

12 

0,360       i        4,320 

1 

+  0,130 

Dieselben   Beobachtungen   in    Mittelzahlen   aus    siebenmal    wiederholte 
Ablesungen : 


Photochemische  Untersnchangen. 


195 


// 

/                                    »»/ 

Abweichung 

vom  Mittel. 

Erste  Lichtstärke. 

1 

4 

1,028                                  4)1X2 

—  0,028 

4 

1,036                              4,144 

4-0,004 

4 

1,036 

4,  «44 

+  0,004 

8 

0,5x3                              4,104 

—  0,036 

8 

0,501                               4,008 

—  0,132 

12 

0,354                 i               4,248 

+  0,108 

12 

0,352                                4,224 

+  0,084 

Zweite  Lichtstärke. 

12 

1,022 

12,264 

4-  0,505 

12 

0,982 

11,784 

+  0,025 

18 

0,654 

11,772 

+  0,013 

18 

0,655 

11,790 

+  0,031 

24 

0,479 

11,496 

0,263 

24                1 

0,477 

11,448 

—  0,311 

541]     Dritte  Lichtstärke. 

3 

0,975 

2,925 

—  0,011 

3 

Or975 

2,925 

—  0,01 1 

4 

0,739 

2,956 

+  0,020 

4 

0,735 

2,940 

+  0,004 

6 

0,487 

2,922 

—  0,014 

6 

0,492 

2,952 

+  0,016 

Vierte  Lichtstärke. 

2 

1,053 

2,106 

—  0,004 

2 

1,057 

2,114 

+  0,004 

4 

0,523 

2,092 

—  0,018 

4 

0,532 

2,128 

+  0,018 

Fünfte  Lichtstärke. 

9 

0,810 

7,290 

+  0,074 

9 

0,793 

7,137 

0,079 

12 

0,603 

7,236 

+  0,020 

12 

0,600 

7,200 

—  0,016 

Sechste  Lichtstärke. 

I 

1,061 

1,061 

+  0,029 

I 

1,050 

1,050 

+  0,020 

2 

0,502 

1,004 

—  0,026 

2 

0,502 

1,004 

—  0,026 

Siebente  Lichtstärke. 

2 

1,129 

2,258 

—  0,008 

6 

0,379 

2,274 

+  0,008 

13' 


Iq6  Photochemische  Untersuchungen. 

Bei  der  Wichtigkeit  der  zu  entscheidenden  Frage  haben  wir  es  nicht 
fiir  überflüssig  gehalten,  noch  eine  Reihe  von  Versuchen  in  der  Weise 
anzustellen,  dass  wir  eine  schwarze,  nach  unten  berandete,  mit  einem 
Sectorenausschnitt  versehene  Scheibe  mit  wechselnden  Geschwindigkeiten 
von  30  bis  316  Umdrehungen  in  der  Minute  über  gleich  empfindlichem 
Papier  gleich  lange  Zeiten  rotiren  ließen,  und  ermittelten,  ob  die  Schwär- 
zung bei  gleicher  Lichtintensität  und  Insolationsdauer  unabhängig  von 
der  Rotationsgeschwindigkeit  der  Scheibe  stets  dieselbe  blieb.  Die  Ein- 
zelnheiten dieser  Versuche,  welche  am  14.  August  1859  Mittags  12*  eben- 
falls mit  Licht  vom  unbewölkten  Himmelsgewölbe  angestellt  wurden, 
glauben  wir  indessen  übergehen  zu  können,  [542]  da  die  erhaltenen 
Resultate  mit  dem  Ergebnisse  der  eben  erörterten  Versuche  vollkommen 
übereinstimmen. 

Man  darf  es  daher  als  erwiesen  betrachten: 

dass  bei  Lichtmessungen,  wie  sie  hier  in  Betracht  kommen,  photo- 
chemische Inductionen  keinen  störenden  Einfluss  ausüben. 

2)  Die  nächste  Frage,  von  welcher  die  Lösung  unserer  Aufgabe 
vornehmlich  bedingt  wird,  betrifft  die  Möglichkeit,  ein  photographisches 
Papier  herzustellen,  welches  eine  stets  gleiche  Lichtempfindlichkeit  be- 
sitzt. Wenn  wir  hier  in  die  Einzelnheiten  der  in  dieser  Richtung  ange- 
stellten Versuche  ausführlicher  eingehen,  als  es  vielleicht  mit  der  Geduld 
des  Lesers  verträglich  ist,  so  geschieht  dies  in  der  Absicht,  das  gewich- 
tigste Bedenken  zu  beseitigen,  welches  überhaupt  den  auf  photographischen 
Schwärzungen  beruhenden  Lichtmessungen  gemacht  werden  kann. 

Es  schien  uns  am  zweckmäßigsten,  alle  complicirten  photographischen 
Mittel  unberücksichtigt  zu  lassen,  und  unsere  Untersuchungen  nur  an  eine 
einfache  auf  Papier  erzeugte  Schicht  von  reinem  Chlorsilber  zu  knüpfen. 

Zur  vergleichenden  Prüfung  der  nach  verschiedenen  Vorschriflen  und 
unter  verschiedenen  Umständen  hergerichteten  Papiere  diente  uns  ein  im 
Pcndelapparate  photographisch  geschwärzter  und  dann  mit  unterschweflig- 
saurem  Natron  fbcirter  Papierstreifen,  der  von  seinem  schwarzen  bis  zu 
seinem  weißen  Ende  eine  sehr  gleichmäßige,  allmählich  verlaufende  Ab- 
schattirung  zeigte.  Dieser  Streifen  war  mit  einer  willkürlichen  Scale  ver- 
sehen, so  dass  die  Schwärzung,  welche  einer  Zahl  der  Scale  entsprach, 
jederzeit  wiedergefunden  werden  konnte.  Um  verschiedene  Papiere  auf 
gleiche  Lichtempfindlichkeit  zu  prüfen,  setzten  wir  dieselben  während 
gleicher  Zeiten  ein  und  derselben  Lichtwirkung  aus  und  überzeugten  uns 
nach  dem  früher  beschriebenen  Verfahren  mittelst  der  Ablesungsvorrich- 
tung (Fig.  3),  ob  die  Schwärzungen  gleich  waren,  d.  h.  ein  und  derselben 
Zahl  der  Scale  entsprachen. 
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[543]  Als  Silberflüssigkeit  wandten  wir  stets  eine  Lösung  von  chemisch 
:inem,  krystalHsirtem,  salpetersaurem  Silberoxyd  an. 

Um  das  zur  Erzeugung  der  Chlorsilberschicht  erforderliche  Chlor- 
atrium chemisch  rein  zu  erhalten,  leiteten  wir  in  eine  concentrirte  Koch- 
alzlösung  gasförmige  Chlorwasserstoffsäure,  wuschen  das  dadurch  gefällte 
Zhlomatrium  mit  reinem  Wasser  aus  und  erhitzten  dasselbe  in  einem 
Troßen  Platintiegel  bis  zur  angehenden  Schmelzung. 

Um  zu  ermitteln,  welchen  Einfluss  die  Concentration  der  Kochsalz- 
lösung, der  Silbergehalt  der  Silberlösung,  die  benutzte  Papiersorte,  die 
wechselnde  Temperatur  und  Feuchtigkeit  der  Luft,  auf  die  Empfindlich- 
keit des  Papiers  ausübt,  haben  wir  folgende  Versuche  angestellt: 

a]  Silbcrlösung,  Vollkommen  gleichmäßig  nach  einem  später  anzu- 
führenden Verfahren  mit  Kochsalz  imprägnirtes  Papier,  wie  es  von  den 
Photographen  benutzt  zu  werden  pflegt,  wurde  2  Minuten  lang  auf 
Silberlösungen  von  verschiedener  Concentration  liegen  gelassen  und  zwar 

Papier  a)  auf  einer  Lösung  von  laAgO,  NO5  auf  100  H 


li)  ' 

» 

» 

>     10 

7)  ' 

J 

> 

»       8 

d)  . 

» 

» 

6 

darauf  im  Dunkeln  getrocknet,  zu  gleicher  Zeit  ein  und  derselben  Him- 
melsbestrahlung  ausgesetzt  und  auf  seine  Schwärzung  geprüft.  Es  ergaben 
sich  folgende,  unabhängig  von  einem  Beobachter  A  und  einem  anderen 
Beobachter  B  erhaltene  Ablesungen,  bei  denen  gleiche  Zahlen  gleichen 
Schwärzungen,  d.  h.  gleicher  Empfindlichkeit  des  Papiers,  entsprechen. 


[544]     Vierte  Versuchsreihe. 


AgO,  NO5 

aaf 
100  Wasser 


Erste  Lichtstärke. 

Ablesungen 


-/  B 


AgO,  NO5 

aaf 
100  Wasser 


Dritte  Lichtstärke. 

Ablesungen 

A  I  ß 


AgO,  NO5 

auf 
100  Wasser 


Zweite  Lichtstärke. 

Ablesungen 


./ 


B 


AgO,  NO5 

auf 
100  Wasser 


Vierte  Lichtstärke. 

Ablesungen 


12 

10 

8 

6 


1x0,0 

109^5 
109,6 

1190 


110,0 

109.3 

109.3 
120.0 


12 

IG 

8 
6 


90,6 
88,0 

90,7 
89,6 


90,0 
88,3 
89,4 
89,1 


iqS 
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Man  sieht  aus  diesen  Zahlen,  dass  die  Empfindlichkeit  des  Papiers 
unverändert  dieselbe  bleibt,  mag  man  8,  lo  oder  12  Theile  salpetersaures 
Silberoxyd  auf  100  Theile  Wasser  anwenden,  dass  aber  bei  6  Thcilcn 
des  Silbersalzes  auf  100  Theile  Wasser  schon  die  Gränze  der  Veränder- 
lichkeit erreicht  wird 

Nachdem  wir  durch  diese  Versuche  den  Einfluss  der  Concentration 
der  Silberlösung  festgestellt,  war  noch  die  Abhängigkeit  der  Lichtempfind* 
lichkeit  von  der  Dauer  des  Verweilens  auf  dem  Silberbade  festzustellen. 
Es  wurde  zu  diesem  Zweck  ein  *ind  dasselbe  gleich  gesalzte  Papier  ver- 
schiedene Zeitdauern  auf  einem  Silberbade  von  12  AgO,  NO5  auf  100  Theile 
Wasser  liegen  gelassen,  und  zwar 

Papier  a  während  einer  Zeit  von  '/^  Minute 


7 


> 


> 


I 

8 


Die  Prüfung  dieser  Papiere   auf  ihre    Empfindlichkeit   gab  folgende 
Resultate : 


[545]     Fünfte  Versuchsreihe. 


Erste  Lichtstärke. 

Zweite  Lichtstärke. 

Dauer  der                   Ablesungen 

Dauer  der 

Ablesungen 

Silberung                yl           '            B 

Silberung 
0'  15" 

A 

B 

0'  15" 

140,6                  140,5 

91,0 

91.0 

I      0 

139,0                  140,0 

I      0 

91.5 

90.5 

S      0 

139,6                  139^0 

8     0 

91,5 

92.0 

Dritte  Lichtstärke. 

V 

ierte  Lichtstärke. 

Dauer  der 

Ablesungen 

Dauer  der 

Ablesungen 

Silbening 

^1 

Silberung 

A 

0'   15"       1                      45.9 

0'   15" 

89.9 

I      0                               47,1 

I      0 

90,0 

S      0         1                      45,0 

1 

8      0 

89,2 

Es  ergiebt  sich  aus  diesen  Versuchen  die  Thatsache: 

dass  die  Empfindlichkeit  des  Papiers  unverändert  dieselbe  bleibt, 
mag  die  Silberlösung  1 5  Sekunden  oder  8  Minuten  mit  dem  ge- 
salzten Papier  in  Berührung  gewesen  seyn. 
Verkürzt  man  die   Zeit   der  Silberung   noch   unter  15  Sekunden,  ?o 
gelangt  man  an  eine  Gränze,  wo  die  Chlorsilberschicht  in   hohem  Grade 
unempfindlich  wird. 
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Es  schien  uiis  noch  besonders  nothwendig,  durch  Versuche  zu  er- 
litteln,  wie  lange  man  ein  Silberbad  benutzen  kann,  ohne  dass  dessen 
lehalt  an  salpetersau  rem  Silberoxyd  unter  8  auf  loo  Wasser  herabsinkt, 
titer  die  Gränze  nämlich,  wo  die  Empfindlichkeit  des  Papiers  ungleich 
erden  kann.  Wir  fanden  durch  die  Versuche,  dass  bei  Jeder  Silberung 
ines  Papierblattes  dem  Sübcrbadc  etwas  mehr  salpetersaures  Silberoxyd 
Is  Wasser  entzogen  wird,  dass  man  aber  ',3  einer  Lösung,  die  auf 
00  Wasser  laAgO,  NOj  enthält,  aufbrauchen  kann,  ohne  dass  der 
iilbergehah  von  12  auf  8  herabsinkt.  Aus  einer  Silbcrlosung  von  der 
leieichneten  Stärke  nimmt  i  Quadratdecimeter  Papier  höchstens  0,01  Grra. 
aj  petersau  res  Silberoxyd  in  Anspruch. 

Da  mit  der  Erschöpfung  des  Silberbades  nicht  nur  eine  Verringerung 
n  Silbersak,  sondern  zugleich  auch  die  Bildung  1546]  von  salpetersaurem 
Patron  verbunden  ist,  welches  möglicherweise  als  Contactsubstanz  auf  die 
Empfindlichkeit  des  Papiers  einwirken  könnte,  so  haben  wir  es  nicht  für 
iberflüssig  gehalten,  durch  die  nachstehenden  Versuche  auch  noch  ein 
iltes,  lange  gebrauchtes  Silberbad  mit  einem  frisch  bereiteten  zu  ver- 
gleichen. Diese  Zahlen  zeigen,  dass  eine  solche  Contactwirkung  nicht 
stattfindet. 


s 

echste  Versuchsreih 

e. 

Silbcrlüäimg 

Erste  Lbbtilärke 
A           1            B 

Zweite  Lichtstärke 
A 

Imge  gobwucht 
fiisch  bereitet 
frU«h  bercitei 
lange  gebrttuchl 

130,2                                  130,8 

'30.0                 '3',S 

130.8                 130,9 
.30.0                 .30.3 

73,0 
73.4 
73-2 
74-0 

Wie  lange  gesilbertes  Papier  nach  dem  Trocknen  im  Dunkeln  vor 
der  Insolirung  ohne  Aenderung  der  Lichtempfindlichkeit  aufbewahrt 
"erden  kann,  ist  aus  folgenden  Versuchen  ersichtlich,  bei  welchen  ein 
Papier  benutzt  wurde,  das  mit  zwölfprocentiger  Silberlösung  präparirt  war. 


Siebe 

nte  Versuchsreihe. 

Diuer  der 

■  .lJifbew»h- 

rune 

--/ 

ichtslärke 
1         " 

Dau^r  .1« 
Aiifbewab- 

Lichtslärl^e 

Dauei  dsr 
Aufbewah- 
rung 

Drilte 

Lichtstäike 

A 

1  Stunde 
5  Slnndeo 
fl  StDDdeo 

100,0 
98,9 

y9.o 

5  Stunden 

6  Stunden 

7  Stunden 
S  Stunden 

99.3 
98,6 

98,4 

5  Standen 

6  Stunden 

7  Stunden 
S  Stunden 

iii,S 
109.8 

109,4 
109.S 
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Dauer  der 
Aufbewah- 
rung 


4  Stunden 
15  Stunden 


Vierte  Lichtstärke 
J        I         B 


Dauer  der 
Aufbewah- 
rung 


Fünfte 

Lichtstärke 

A 


99.8 
100,8 


99,7 
101,0 


4  Stunden 
15  Stunden 


99,2 
100,0 


Nach  der  Insolirung  kann   das  Papier  ohne  seine  Färbung  zu  ver- 
ändern, mindestens  17  Stunden  im  Dunkeln  aufbewahrt  werden,  wie  die.] 
folgenden  Versuche  zeigen.    [547] 


Zeit  der  Aufbewahrung 
nach  Insolation 

oh  15' 

ih  40' 

3h  40'        6h  30' 

1 

1 5h  0'       1 7h  0'       41*» 

Erste  Lichtstärke 
Zweite  Lichtstärke 
Dritte  Lichtstärke 

>39,i 

69,1 
46,1 

137.4 
68,6 

47,1 

138,5  '  140,3 

68,6    '      68,9 
48,3         48,2 

137,8    1    139,9 

68,5   !     67,8 

47,9    '      47,5 

66,0 
44.8 

ö)  Satzung  des  Papiers.  Lässt  man  Papier  nur  auf  der  Oberfläche 
einer  Chlornatriumlösung  schwimmen,  wie  es  bei  der  Erzeugung  einer 
Chlorsilberschicht  auf  der  Silberlösung  geschieht,  so  erhält  man  nach  dem 
Trocknen  und  Silbern  desselben  ein  Präparat  von  höchst  ungleicher 
Empfindlichkeit,  wie  die  nachstehenden  Versuche  zeigen,  bei  welchen 
dasselbe  Papierblatt  jedesmal  an  drei  verschiedenen,  i  Decimeter  von 
einander  abliegenden  Stellen,  durch  je  zwei  von  verschiedenen  Beob- 
achtern angestellten  Ablesungen  A  und  B  geprüft  wurde.  Die  drei  Ab- 
lesungen fielen,  wie  man  sieht,  stets  erheblich  verschieden  aus,  was  nicht 
der  Fall  hätte  seyn  können,  wenn  die  Empfindlichkeit  der  sensibelen 
Schicht  überall  eine  gleiche  gewesen  wäre. 


Achte   Versuchsreihe. 


Papierblatt 

F>ste  Lichtstärke 

2  Proc. 
Na  Cl-Lösung 

Zweite 

Lichtstärke. 

4  Proc. 
Na  Cl-Lösung 

Dritte 
Lichtstärke. 

7  Proc. 
Na  Cl-Lösung 

Vierte 

Lichtstärke. 

8  Proc. 

NaCl-Lösnng 

--'    i_./' 

A              B 

./ 

B 

A       i       F 

_  — — 

am  oberen 

1 

Theile 

100,0         100,0 

96.3  i    - 

114.4        115.0 

94.0 

93«o 

am  mittleren 

Theile 

116,5       ;        117,5 

lOO.O     1          — 

122.6    1     122,5 

99.0 

99.6 

am  unteren 

Theile 

i 

! 

122.2      1         — 

1 

141. 0         140,8 

109,6 

109.6 
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a  es  sich  bei  diesen  Versuchen  zeigte,  dass  die  Empfindlichkeit 
in  den  nach  unten  gekehrten  Stellen  des  beim  Trocknen  vertical 
ängten  Papiers  zunahm,  an  den  Stellen  also,  wo  die  Durchtränkung 
r  Kochsalzlösung  eine  andauernde  und  vollständigere  seyn  musste, 
suchten  wir  ein  constantes  Maximum  der  Imbibition  dadurch  [548] 
eichen,  dass  wir  das  Papier  ganz  eingetaucht  5  Minuten  lang  in 
3chsalzlösung  liegen  ließen.  Die  letztere  enthielt  4  Procent  Koch- 
ie  Silberlösung  auf  100  Wasser  12  salpetersaures  Silberoxyd.  Die 
der  Kochsalzinbibirung  war  dieselbe  wie  bei  den  vorhergehenden 
hen. 


Neunte  Versuchsreihe. 


• 

Erste 

Zweite 

Dritte 

Vierte 

:iges 
rblatt 

Lichtstärke 
A             B 

Lichtstärke 

A    ;    B 

Licht 
A 

stärke 
B 

Lichtstärke 

A       \       B 

berem 

eUe 

96,9         98,0 

121,6 

120,2 

72,0 

72,0 

87,5 

87,8 

littlerem 

eile 

97,0 

95,2 

121,6 

120,0 

72,6 

72,0 

87,0 

87,8 

nterem 

eile 

97,5 

98,0 

122,5 

— 

— 

— 

88,0 

87.5 

; 

Papierblätter 

Erste  Li( 
A 

:htstärke 
B 

Zweite 

Lichtstärke 

Dritte  Lichtstärke 
A                 B 

I 

ans  oberem 

1 

Theile 

83,6      .       83,8 

69,7 

87,0            86,5 

2 

ans  mittlerem 

Theile 

84,2 

84,0 

69,7 

87,3     !     87,8 

5 

aus  unterem 

1 

Theile 

85,5 

85,6 

69,2 

88,0     '     88,0 

US  folgenden  Versuchen  lässt  sich  der  Einfluss  entnehmen,  welchen 
Dchsalzgehalt  der  Lösung  auf  die  Empfindlichkeit  des  Papiers  aus- 
Die  Silberung  der  verschieden  gesalzten  Papiere  geschah  stets  mit 
Lösung,  welche  auf  100  Th.  Wasser  12  Th.  salpetersaures  Silber- 
snthielt. 
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[549]    Zehnte  Versuchsreihe. 


Erste  Lichtstärke 

Zweite  Lichtstärke 

Kochsalz  auf 

A 

B 

Kochsalz  auf 

A 

B 

100  Wasser 

100  Wasser 

A 

I                    62.6 

60,4 

4 

93,2 

93»o 

2                    95»7 

94,7 

5 

92,9 

93,3 

3                   132,6 

129,6 

6 

111,5 

II3i2 

4                   167,0 

168,0 

Dritte 

Lichtstärke 

Vierte  Lichtstärke 

Fünfte  Lichtstärke 

Kochsalz  auf 

100  Wasser  I 

1 

-•/ 

B 

Kochsalz  auf 
100  Wasser 

A 
154,5 

Kochsalz  auf  1        . 
100  Wasser  1 

B 

6 

67,6 

68,6 

13 

12 

69,0 

70.0 

8 

83,4 

83.7 

14,5 

159.6 

«5              75.0    '    7»,S 

10 

94-7 

93.7 

16 

161,6 

18              95,0        95.0 

12 

97.0 

95.0 

21              94,5        9S,o 

Ein  Blick  auf  diese  Zusammenstellung  zeigt: 

dass  sich  mit  steigendem  Kochsalzgehalt  die  Empfindlichkeit  des 
Papiers  fortwährend  in  raschem  Maaße  steigert,  und  dass  es,  so- 
weit unsere  Beobachtungen  reichen,  keine  Gränzen  giebt,  wo  eine 
weitere  Vermehrung  oder  Verminderung  des  Kochsalzgehaltes 
ohne  Einfluss  auf  die  Empfindlichkeit  bliebe. 

Um  constante  Resultate  zu  erhalten  ist  es  daher  nöthig,  eine  Lösung 
von  stets  gleichem  Kochsalzgehalt  anzuwenden.  Wir  haben  uns  für  eine 
Lösung  entschieden,  welche  3  Proc.  Kochsalz  enthält;  dieselbe  ge^\ührt 
den  Vortheil,  dass  das  damit  getränkte  Papier  fast  genau  gleichviel  Koch- 
salz und  Wasser  aufnimmt.  —  225  Cubikcentimcter  einer  solchen  Lösung 
änderte  ihren  Kochsalzgehalt  nur  von  2,9489  Proc.  auf  2,953  Proc,  nach- 
dem 0,72  Quadratmeter  Papier  darin  gesalzt  waren.  Bei  einem  anderen 
Versuche  vermehrte  sich  der  Procentgehalt  einer  10  Liter  betragenden 
Kochsalzlösung  nach  dem  Durchtränken  von  4Y2  Quadratmeter  Papier 
nur  von  2,97  auf  3,08.  Mit  einer  Lösung,  welche  60  Grm.  Kochsalz 
enthält,  wird  man  daher  [550]  mindestens  gegen  5  Quadratmeter  Papier- 
flächc  salzen  können,  ohne  befürchten  zu  müssen,  den  Salzgehalt  der 
Flüssigkeit  zu  sehr  zu  ändern. 

c]  Einßjiss  des  Papiers.     Wir  haben  uns,  um  diesen  Einfluss  festzu- 
stellen,  auf  die   Untersuchung  dreier   möglichst  an   Dicke   verschiedener 
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iersorten  beschränkt,  welche  ziemlich  die  Extreme  der  zum  Photo- 
phiren  benutzten  Papiere  darstellen. 

Von  der  ersten  mit  (a)  bezeichneten  Sorte  wog  i  Quadratdecimeter 
)4  Grm.,  von  der  zweiten  (ö)  0,732  Grm.,  und  von  der  dritten  [c] 
j6  Grm.     Aus  unseren  ersten  Versuchen  mit  diesen  Papieren  glaubten 

schließen  zu  müssen,  dass  die  verschiedene  Dicke  derselben  den 
lentlichsten  Einfluss  auf  die  Empfindlichkeit,  bei  einer  im  Uebrigen 
z  gleichen  Präparation,  ausübe.  So  gaben  z.  B.  jene  drei  ganz  gleich 
parirte  und  insolirte  Papiere  nicht  gleiche,  sondern  folgende  Ab- 
tngen : 

Papiere     Einzige  Lichtstärke 
a  90,0 

^  75)3 

^  72,5 

•  überzeugten  uns  indessen  bald,  dass  dieser  Mangel  an  Ueberein- 
imung  keineswegs  auf  Verschiedenheiten  in  der  Empfindlichkeit  des 
iers  beruhte,  sondern  lediglich  auf  der  Diaphanität  desselben.  Es  ge- 
te,  die  Transparenz  durch  ein  untergelegtes  weißes  Papierblättchen 
beseitigen,  um  statt  der  obigen  die  nachstehenden  Ablesungen  zu 
ilten : 

Papiere  Einzige  Lichtstärke 
a  73,6 

^  73,6 

c  72,0 

Aus  der  folgenden  Versuchsreihe  sieht  man  weiter  noch,  dass,  wenn 

Einfluss  der  Diaphanität  durch   ein  untergelegtes   weißes  Papier  be- 

\gt  wird,  kein  Unterschied  in  der  Schwärzung  mehr  zu  bemerken  ist. 


[551]     Elfte  Versuchsreihe. 


Papier 


Kochsalz  auf 
100  Wasser 


I 


Salp.  Silber- 
oxyd auf 
100  Wasser 


2 
2 
2 


12 
12 
12 


Erste  Lichtstärke 


A 


73rO 

73,0 
69,5 


B 


71,0 
73.0 
73.6 


Zweite 

Lichtstärke 


109.5 
112,0 

109,5 
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Salp.  Silber- 
Papier          ^"•'^^''^  *"f        oxyd  auf 
loo  Wasser       ,^  ^^^^^^ 

Erste 
Lichtstärke 

Zweite 
Lichtstärke 

Dritte 
Lichtst2ike 

1 

(^)                       i6 
k)                      i6 

12 

8 

IG 

1 

fl 

89.3                    120,0                 1424 
91*0          i          120,0                 142,9 
90,0                    120,0         1        141,9 

1 

Man  darf  daher  annehmen: 

dass   die    Dicke  weißer,  zum   Photographiren  tauglicher  ?^k 
ohne  Einfluss  auf  die  Empfindlichkeit  derselben  ist. 

ä)  Einfluss  der  atmosphärischen   Temperatur  und  Feuchtigkeit,   üi 
diesen  Einfluss  kennen  zu  lernen,  klebten  wir  ein  völlig  gleich  präparirta^l 
lufttrockenes  Papier  auf  Blechkasten,   die  mit  Wasser  von  verschiedener] 
Temperatur  angefüllt  waren,  und  setzten  diese  Papiere  gleichzeitig 
derselben    Zeitdauer    derselben  Lichtintensität  aus.     Es  zeigten  sich  beS 
keinem   der  so  behandelten   Papiere  größere  Abweichungen  in  den  Ab-| 
lesungen,  als  den  unvermeidlichen  Beobachtungsfehlem  entsprechen,  wicj 
man  aus  der  nachstehenden  Tabelle  ersieht. 


Zwölfte    Versuchsreihe. 


Erste  Lichtstärke. 


Temperatur 

./  B 

89,2  ,    88,3 


Temperatur 

Temperatur 

+  50° 

+3" 

A     .      B 

1 

A           H 

88,0     89,0 


88,2       88,5 


Temperatur 

88,0     88,5 


Zweite  Lichtstärke 


Temperatur 
A  B 


81,6       80,6 


81,6  ,    S0.6 


•  552]  Es  unterliegt  daher  keinem  Zweifel, 

dass  die  Unterschiede  in  den  atmosphärischen  Temperaturen  und 
Feuchtigkeitsgraden  auf  die  Empfindlichkeit  des  Papiers  ohne 
Einfluss  sind. 

Aus  den  oben  mitgetheilten  Versuchsreihen  lassen  sich  leicht  die 
Bedingungen  entnehmen,  unter  welchen  ein  Papier  von  constanter  Em- 
pfindlichkeit erhalten  werden  kann.  Wir  wählen  folgende  Vorschrift  für 
ein  festzusetzendes  Normalpapicr,  durch  dessen  Anwendung  sich  überall 
vergleichbare,  von  Ort  und  Zeit  unabhängige  Messungen  ausführen 
lassen. 
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Herstellung  des  Normalpapiers,    300  Grm.  reines  Kochsalz  werden 

Liter  Wasser  gelöst  und  in  einen  reinen,  für  die  zu  salzenden 
bogen  hinlänglich  großen  Kasten  von  Zinkblech  gegossen.  In 
Lösung  senkt  man  die  an  zwei  diamentralen  Ecken  mit  der  Hand 
längend  gehaltenen  0,3  Quadratmeter  großen  Papierbogen  unter 
üssigkeit  völlig  ein,  und  versetzt  die  letztere  in  eine  hin-  und  her- 
ide  Bewegung,  um  alle  dem  Papiere  anhängenden  Luftblasen  zu 
nen.  Nach  5  Minuten  langem  Verweilen  in  der  Flüssigkeit  wird 
ogen  herausgenommen  und  vertical  herabhängend  getrocknet.  Die 
sandten  10  Liter  Flüssigkeit  reichen  hin,  um  70  solche  Papierbogen 
),3  Quadratmeter  Oberfläche  nach  einander  oder  zu  verschiedenen 
i  zu  präpariren.     Das  so  bereitete  Papier  kann  Monate  lang  aufbe- 

werden,  ohne  seine  Anwendbarkeit  zu  verlieren. 
)ie  Silberung  geschieht,  unter  den  bei  dem  Photographiren  üblichen 
chtsmaaßregeln,  nachdem  der  0,3  Quadratmeter  große  Bogen  in  vier 
le  Theile  zerschnitten  ist,  in  einem  passenden  Glasgefäße  mit  flachem 
1,  worin  sich  eine  Lösung  von  120  Grm.  salpetersaurem  Silberoxyd 
Liter  Wasser  befindet.  Die  Zeit,  während  welcher  das  Papier  auf 
)berfläche  des  Silberbades  schwimmend  erhalten  wird,  beträgt  zwei 
en.  Das  angewandte  Liter  Silberflüssigkeit  reicht  aus,  um  500  jener 
inittenen  Blätter  zu  silbern,  wodurch  die  Flüssigkeit  ungefähr  [553] 
ie  Hälfte  ihres  Volumens  verringert  wird.  Dieses  Normalpapier  kann 
dem  Trocknen  an  der  Luft  15  bis  24  Stunden  im  Dunkeln  aufbe- 

werden,  ohne  dass  sich  an  demselben  eine  bemerkbare  Aenderung 
r  Lichtempfindlichkeit  zeigt. 

SS  ist  kaum  nöthig  zu  bemerken,  dass  man,  mit  Beibehaltung  der 
f ebenen  Verhältnisse,  auch  beliebig  kleinere  Mengen  des  Normai- 
rs herstellen  kann. 

^Vir  geben  nachstehend  noch  eine  Reihe  von  Versuchen,  aus  welchen 
itlich  ist,  dass  solches  zu  verschiedenen  Zeiten  und  unter  verschie- 
1  Umständen  präparirte  Normalpapier  stets  von  constanter  und  auf 
r  ganzen  Fläche  gleichmäßiger  Empfindlichkeit  erhalten  wird. 


Dreizehnte  Versuchsreihe. 


Papier 

Ter  Theil 
derer  Theil 
?rer  Theil 


Erste  Lichtstärke 
A  I  B 


Zweite  Lichtstärke 

B 


115,0 
116,0 


115,0 

116,4 

"5,4 


129,4 
129,0 

129,5 


126,6 
127,2 
128,0 
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Das  besonders  bereitete  Normalpapier,  auf  welches  sich  diese  Ta 
bezieht,  bildete  einen  0,3  Quadratmeter  großen  Bogen.    Die  zur  Prüf 
an  verschiedenen   Stellen  daraus   genommenen    Proben    lagen 
25  Ccntimeter  weit  von  einander  ab. 

Um  zu  zeigen,  dass  auf  einer  großen  Anzahl  mit  derselben 
Salzlösung  präparirter  Blätter  sich  keine  Ungleichheiten  in  der 
lichkeit  zeigen,  geben  \vir  noch  die  in  der  folgenden  Tabelle  z\ 
gestellte  Vergleichung  von  achtzehn  solcher  0,075   Quadratmeter 
Blätter    eines    mit    Kochsalzlösung   von    2,95    Proc.    bereiteten   N< 
papiers.     [554] 


Erste 

Zweite 

Papier 

Lichtstärke 

Papier 

Lichtstade 

A 

B 

A         B 

mittlerer  Theil  von  Blatt  i 

98,0 

98,3 

oberer  Theil  von  Blatt  i 

88,0 

88,0 

mittlerer  Theil  von  Blatt  9 

98,3 

98,9 

mittlerer  Theil  von  Blatt  8 

89,S 

89.5 

mittlerer  Theil  von  Blatt  18 

98,0 

99,0 

unterer  Theil  von  Blatt  17 

89.S 

89,5 

Dritte 

Vienc 

Papier 

Lichtstärke 

Papier 

LichtstäAe 

A  :  B 

-1  '  *.. 

oberer  Theil  vom  Blatt  2 

69,0    69,5 

unterer  Theil  vom  Blatt  4 

1 

70,5     70.0 

mittlerer  Theil  vom  Blatt  4 

69,5    70,8 

unterer  Theil  vom  Blatt  12 

70,2     70,0 

mittlerer  Theil  vom  Blatt  1 1 

69,3    70,0 

oberer  Theil  vom  Blatt  16 

70,0     71.0 

.     1 

oberer  Theil  vom  Blatt  18 

70.5     70-5 

Papier 

Fünfte 
Lichtstärke 

Papier 

Sechste 
Lichtstarke 

A 

B 

A          B 

oberer  Theil  vom  Blatt  4 

1 
99.5!    99.9 

unterer  Theil  vom  Blatt  8 

63,9     62.5 

mittlerer  Theil  vom  Blatt  6 

100,5,  10O5O 

mittlerer  Theil  vom  Blait  16 

62,5      62.5 

unterer  Theil  vom  Blatt  9 

101,0 

101,0 

oberer  Theil  vom  Blatt   17 

61,8     6i.$ 

^=     ' 


Die  folgenden  Tabellen  beziehen  sich  auf  drei  gleichprocentige  Koch- 
salzlösungen von  verschiedener  Bereitimg,  deren  Kochsalzgehalt  durch 
Silbertitration  bestimmt  und  in  der  ersten  verticalen  Zahlencolumne  an- 
gegeben ist.  In  jeder  dieser  Salzlösungen  wurden  drei  Papierblätter  von 
0,075  Quadratmeter  Oberfläche  präparirt,  und  dann  nach  der  oben  an- 
gegebenen Vorschrift  gesilbert.  Auch  hier  zeigt  sich,  wie  man  sieht, 
dieselbe  Uebereinstimmung  wie  in  den  obigen  Versuchen.     [555  • 
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1 

p,«:^r                             Kochsalz  auf 
^^^'^'                            100  Wasser 

Erste  Lichtstärke 

Zweite  Lichtstärke 

er  Theil  vom  Blatt  2 
erer  Theil  vom  Blatt  3 
erer  Theil  vom  Blatt  2 
•er  Theil  vom  Blatt  2 

3,026 
2,950 
3,028 
3,000 

87,0 

86,3 
86,0 

85,9 

75,4 
74,4 
74.9 
74,4 

Papier 


er  Theil  vom  Blatt  2 
erer  Theil  vom  Blatt  i 
erer  Theil  vom  Blatt  3 
•er  Theil  vom  Blatt  2 


Kochsalz  auf 
100  Wasser 


2,950 
3,026 
3,000 
3,026 


Erste  Lichtstärke 
B 


77,5 
77,0 

78,2 
78,9 


76,5 

77,5 
78,0 

78,5 


Zweite  Lichtstärke 


A 


89,0 
89,0 
90,1 

89,9 


B 


87,0 
88,0 

93,0 
90,9 


D  _.,                          Kochsalz  auf 
^*P'"                       ■    100  Wasser 

1 

Erste  Lichtstärke 

oberer  Theil  vom  Blatt  3                 2,950          ,               86,2 
mittlerer  Theil  vom  Blatt  3              3,028                        87,0 
mittlerer  Theil  vom  Blatt  2              3,000                        86,8 
unterer  Theil  vom  Blatt  2                3,028          j               87,5 

Papier 

Kochsalz  auf 
100  Wasser 

Erste  Lichtstärke 

Zweite  Lichtstärke 
./                B 

er  Theil  vom  Blatt  2 

2,950 

70,2 

70,0 

101,3 

101,5 

rer  Theil  vom  Blatt  2 

3,026 

70,6 

69,3 

101,5 

101,7 

erer  Theil  vom  Blatt  i 

3,026 

70,0 

69,5 

100,9 

100,9 

erer  Theil  vom  Blatt  3 

3,000 

70,0 

70,4 

101,0 

100,0 

;56]  Man  kann  es  daher  als  ausgemacht  betrachten; 

dass  das  nach  der  von  uns  gegebenen  Vorschrift  bereitete  photo- 
graphische Normalpapier  von  hinlänglich  gleichbleibender  Licht- 
empfindlichkeit  ist,  um  zu  photochemischen  Messungen  dienen 
zu  können. 

)  Eine  zur  Feststellung  der  Maaßeinheit  geeignete  Schwärzung  von 

gleicher  und  unveränderlicher  Beschaffenheit,    die    sich  jederzeit 

wiederherstellen  lässt,  erhält  man  auf  die  Weise,  dass  man  Zink- 

und  Lampenschwarz  in  einem  bestimmten  Verhältniss  mit  einander 
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mischt  und  so  lange  zusammenreibt,  bis  bei  noch  weiterem  Zerreib 
keine  Aenderung  in  der  Schwärzung  mehr  eintritt.  Das  Zinkoxyd  w 
auf  nassem  Wege  chemisch  rein  dargestellt  und  in  einem  verschlossei 
Platintiegel  5  Minuten  lang  schwach  rothglühend  erhalten.  Den  Lamp 
ruß  verschafft  man  sich  dadurch  chemisch  rein,  dass  man  eine  TerpenÜ 
Öllampe  unter  einer  großen,  durch  Wasser  kalt  erhaltenen  Porzellansd 
brennen  lässt,  und  den  abgesetzten  Ruß  in  einem  bedeckten  Platintie 
5  Minuten  lang  der  Rothglühhitze  aussetzt.  ,  Man  gewinnt  dadurch 
höchst  zartes,  impalpabeles  Pulver,  welches  ohne  jede  Spur  von  A« 
verbrennt. 

Versuche  zeigten  uns,  dass  die  Schwärzung,  welche  man  di 
Mischung  von  1000  Th.  Zinkoxyd  mit  i  Th.  dieses  Rußes  erhält,  go 
eine  solche  ist,  an  welcher  das  Auge  noch  die  kleinsten  Untersch 
wahrnehmen  kann,  was  bei  erheblich  größerem  oder  geringerem  F 
Zusatz  nicht  mehr  möglich  ist.  Wir  haben  daher  das  Verhältniss 
I  Th.  Lampenruß  auf  1000  Th.  Zinkoxyd  als  Normalschwärzung  ai 
nommen.  Als  Bindemittel  wurden  diesem  Gemenge  Wasser  zugefügi 
welchem  ungefähr  ^^—  Hausenblase  gelöst  war.  Bei  der  Bereitung 
Gemisches  zeigte  sich  die  auffallende  Erscheinung,  dass  dessen  Dunkel 
anfangs  beim  Zerreiben  mit  Wasser  auf  einem  Reibstein  und  nachher^ 
Trocknen  allmählich  zunahm,  bis  eine  Gränze  eintrat,  wo,  bei  noch  1 
gesetztem  wiederholtem  Reiben  und  Trocknen,  keine  Aenderung  n 
bemerkbar  wurde,  wie  557'  man  aus  den  nachstehenden,  auf  ci: 
fixirten  Streifen  mit  abfallender  Schwärzung  ausgeführten  Ablesur 
gleicher  Schwärzung  ersehen  kann. 


Erste  Darstellung 

A 

B 

Mittel 

-1        -      -       _-     ■z:r..-     —  _   -       —     .-        —  -     - 

.  -          _  —  ^_ 

"  - 

Nach  dem  ersten  Reiben 

66,0 

66,2 

66,1 

Nach  dem  zweiten  Reiben 

72,9 

72,5 

72,7 

Nach  dem  dritten  Reiben 

72,4 

72,6 

72.5 

Nach  dem  vierten  Reiben 

72,8 

73,0 

1         ''^' 

Um  ein  vollkommen  constantes  Präparat  zu  erhalten,  muss 
Mischung  eine  Stunde  lang  auf  dem  Reibstein  mit  Wasser  gcri( 
darauf  im  Wasserbade  getrocknet,  und  müssen  diese  Operationen  so  1 
wiederholt  werden,  bis  sich  das  auf  einem  Streifen  mit  abfallt 
Schwärzung  geprüfte  Präparat  als  unveränderlich  erweist.  Vier  i 
hängig  in  verschiedenen  Quantitäten  vorgenommene  Darstellungen  ze 
nach  der  in  folgender  Tabelle  enthaltenen  Prüfung,  diese  Unverände 
keit  in  der  befriedigendsten  Weise. 


untenncnnBgen. 


Erste  Danlellnng 
Zweite  DuiteUntig 
Dritte  Danlellang 
Vierte  Oaritellong 


7a.O 
7a.S 
7'.9 

^^.o 


Man  darf  es  daher  als  ausgemacht  betrachten: 

dass  die  als  Mittel  zu  MaaObestimmungen  angenommene  Normal- 
schwärze jederzeit  von  gleicher  inid  unveränderlicher  Beschaffen- 
»heit  hergestellt  werden  kann, 
Nachdem  wir  im  Vorhergehenden  gezeigt  haben,  wie  sich  ein  photo- 
graphisches Normalpapier  von  stets  gleicher  Empfindlichkeit  und  eine 
Nonnalschwärzung  von  gleichbleibender  Beschaffenheit  herstellen  lassen, 
bieten  allgemein  vergleichbare  photochemische  Messungen  des  gesanimten 
Tageslichtes  558]  keine  Schwierigkeit  mehr  dar,  wenn  man  den  von  uns 
in  einem  weiten  Umfange  bewiesenen  Satz  zu  Hülfe  nimmt,  dass  gleiche 
Producte  von  Lichtin tensi tat  und  Insoiationsdauer  gleiche  Schwärzungen 
bedingen. 

Als  MaaOeinheit  solcher  Messungen  nehmen  wir  diejenige  Licht- 
intensität an,  welche  in  einer  Sekunde  auf  unserem  photographi- 
schen Normalpapier  die  Normal  schwärze  hervorbringt. 
Insolirt  man  Normalpapier  mittelst  des  Pendelapparats,  so  erhält  man 
einen    von   Schwarz   in   Weiß   allmälig    abfallenden    Streifen.     Bestimmt 
man  auf  diesem  Streifen  mittelst   eines    mit   Normalschwärze   bedeckten 
Vapierblättchens  in  der  Vorrichtung  Fig.  3  den  Punkt  gleicher  Schwärzung, 
so  giebt    die    diesem    Punkte    entsprechende   Millimeterablesung    in    der 
ersten   Columne  der  Tabelle  I   die   Insolationsdauer  t    in    Sekunden    an, 
welche  zu  dieser  Normalschwärzung  nöthig  war.    Wäre  diese  Insoiations- 
dauer   1    Sekunde    gewesen,    so    würde,    der   obigen    Definition    unserer 
MaaOeinheit  zufolge,  die  wirkende   Lichtintensität  •/  =  1    gewesen  seyn. 
Für  eine  andere  Insolationsdauer  /  muss  daher  die  gesuchte  Intensität  der 

chemischen  Strahlen        seyn,  wie  sich  leicht  aus  dem  Satze  ergiebt,  dass 

gleiche  Producte  aus  Lichtintensität  und  Insolationsdauer  gleiche  Schwär- 
zung bedingen.  Die  nachfolgende  Tabelle  II  giebt  für  eine  Pendelschwin- 
gung diese  Intensitäten  in  Columne  II  für  die  den  Millimeter-Ablesungen 
in  Columne  I  entsprechenden  Punkte  gleicher  Schwärzung  des  Probe- 
blättchens  und  Streifens.  Für  n  Pendelschwingungen  erhält  man  die 
gesuchten  Intensitäten  durch  Division  der  Zahlen  in  Columne  11  durch  n. 
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[559]  Tabelle  U. 


I. 

1 

II. 

I. 

IL 

I. 

11. 

I.   ' 

1 

Mllm. 

Intensität 

Mllm. 

Intensität 

Mllm. 

Intensität 

Mllm.  i 

Int) 

0 

0,834 

47 

1.079 

94 

Mii 

141 

I 

0,839 

48 

1,085 

95 

1,430 

14a 

2 

0,844 

49 

1,090 

96 

ii429 

143 

3 

0,849 

50 

1,096 

97 

1,439 

»44 

4 

0,853 

51 

1,102 

98 

1,448 

145 

5 

0,858 

52 

1,108 

99 

1,458 

146 

6 

0,864 

53 

1,114 

100 

1,467 

147 

7 

0,869 

54 

1,120 

lOI 

1,477 

148 

8 

0,874 

55 

1,127 

102 

1*487 

149 

9 

0,879 

56 

«,i33 

103 

1,497 

150 

2 

10 

0,884 

57 

1,139 

104 

1,507 

151 

a 

II 

0,889 

58 

1,145 

105 

1,517 

152 

2 

12 

0,894 

59 

1,151 

106 

1,528 

153 

2 

«3 

0,899 

60 

1,156 

107 

1,539 

154 

2 

14 

0,904 

61 

1,163 

108 

1,551 

155 

2 

15 

0,909 

62 

1,170 

109 

1,563 

156 

2 

16 

0,914 

63 

1,176 

110 

'»575 

^H 

2 

17 

0,919 

64 

1,183 

III 

1,586 

158 

2 

18 

0,924 

65 

1,190 

112 

1.598 

159 

2 

«9 

0,929 

66 

1,197 

113 

1,610 

160 

2 

20 

0,935 

67 

1,203 

114 

1,622 

161 

2 

21 

0,940 

68 

1,209 

115 

1,634 

162 

2 

22 

0.945 

69 

1,215 

116 

1.647 

163 

2 

23 

0,950 

70 

1,221 

117 

1,660 

164 

2 

24 

0,955 

71 

1,228 

118 

1,673 

165 

2 

2S 

0,961 

72 

1.235 

119 

1,686 

166 

3 

26 

0,966 

73 

1,242 

120 

1.700 

167 

3 

27 

0,971 

74 

1.249 

121 

1.715 

168 

3 

28 

0,976 

75 

1,256 

122 

1.730 

169 

3 

29 

0,981 

76 

1,263 

123 

1,745 

170 

3 

30 

0,986 

77 

1,270 

124 

1,760 

171 

3 

31 

0,992 

78 

1,277 

125 

1,776 

172 

<* 
j 

32 

0,997 

79 

1,285 

126 

1,792 

173 

3 

33 

1,002 

80 

1,293 

127 

1,808 

174 

34 

1,007 

81 

1,301 

128 

1,824 

175 

3 

35 

1,012 

82 

1,309 

129 

1,840 

176 

4: 

36 

1,018 

83 

1.317 

130 

1,856 

177 

4 

37 

1,023 

84 

1,325 

131 

1,874 

178 

4 

38 

1,029 

85 

1,333 

132 

1,892 

179 

4- 

39 

1,034 

86 

1,342 

133 

1,911 

180 

-  0  _ 

4 

40 

1,040 

87 

1,350 

134 

1,930 

181 

5 

41 

1,046 

88 

1,359 

135 

1,949 

182 

42 

1,051 

89 

1,367 

136 

1,969 

183 

5i 

43 

1,057 

90 

1,376 

137 

1,990 

184 

0 

6. 

44 

1,062 

91 

1,385 

138 

2,011 

185 

6. 

45 

1,068 

92 

1,394 

139 

2,032 

186 

7' 

46 

1,074 

93 

1,402 

140 

2,053 

187 

s. 
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60]  Die  Beobachtungen  selbst  werden  auf  die  im  Eingange  dieser 

ausführlich  angegebene  Wdse  angestellt. 

m  eine  Reihe  Beobachtungen   hinter  einander  auszuführen,  lüftet 
iie  Schraube  k  [Fig.  i),   und  zieht  den  Schieber  G  nach  je  einem 
:he  um  etwas  mehr  als  eine  Schlitzbreite  hervor, 
ie   Ablesungen  geschehen  auf  die  ebenfalls   im  Eingange  unserer 

angegebene  Art,  mit  dem  Apparate  Fig.  3,  indem  man  das  Loch 

Platte  Fig.  4  zur  Hälfte  durch  ein  Papierblättchen  ausrüllt,  das  mit 
licken  Schicht  der  Nomialschwärze  bestrichen  ist.  Man  schneidet 
harfen  Rand  dieses  Probescheibchens,  so  lange  der  Anstrich  noch 
feucht  ist,  und  zwar  mit  einer  solchen  Stellung  der  Scheerc  scharf 
SS  der  weiße  Schnittrand  des  Papiers  bei  senkrechter  Betrachtung 
robescheibchens    nicht  sichtbar  ist.     Besonders  soi^ältig  hat  man 

zu  achten,  dass  das  Probescheibchen  vollkommen  lufttrocken  ist, 
ler  weiße  Untei|[rund  des  Schiebers  «  [Fig.  3)  keine  dunkelen 
tzflecke  zeigt,  welche  durch  das  Papier  der  zu  prüfenden  Streifen 
chimmem  und  die  Messungen  stören  könnten.  Ebenso  darf  das 
cheibchen  nicht  von  zu  durchscheinendem  Papier  genommen  werden. 


I-ig-  5- 


Itnstellung  des  Probescheibchens  wird,  unabhängig  von  der  vorher- 
len  Ablesung,  5  bis  6  mal  wiederholt  und  das  Mittel  aus  den  ge- 
nen  Ablesungen  genommen, 

'ir  geben  als  Beispiele  solcher  Messungen  einige  Beobachtungen, 
die  auf  ein  horizontales  Flächenelement  vom  Himmel^[ewölbe 
:r  Sonne  während  der  Tagesstunden  ausgeübte  chemische  Wirkung 
len.  Sämmtliche  Beobachtungen,  welche  in  nachstehender  Tabelle  III 
nengefasst  sind,  wurden  in  Manchester  angestellt  und  beziehen  sich 
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[561]  Tabelle  ffl. 


M 


n 


Mittwoch,  18.  Dcc.  1861. 


10*»  6'a 

L.m. 

1,05 

124 

10  16 

2,49 

170 

IG  26 

1,60  . 

100 

10  36 

1.49 

90 

10  47 

1,47 

100 

10  56 

i»34 

80 

II   6 

1,47 

80 

11  16 

1,59 

100 

II  26 

1,41 

80 

II  36 

1.39 

75 

II  46 

1,25 

80 

II  56 

1,46 

66 

12   6p 

.  m. 

1,52 

60 

12  16 

> 

1.42 

50 

12  26 

• 

1,42 

45 

12  36 

1,20 

40 

12  46 

> 

0,92 

80 

12  57 

1,02 

120 

I   ö 

> 

1,19 

90 

I  16 

> 

1.38 

75 

I  26 

* 

1,22 

65 

I  36 

■ 

1.05 

50 

I  47 

> 

0.84 

60 

I  56 

> 

1,26 

100 

2  10 

1* 

1,36 

150 

2  22 

1.34 

150 

2  32 

» 

1.41 

160 

2  42 

»> 

1,55 

200 

2  52 

1.36 

225 

3   5 

> 

1.56 

400 

3  25 

% 

1  "^  *> 

450 

0,00847 

0,0147 

0,0160 
0,0166 
0,0147 
0,0168 
0,0184 

0,0159 

0,0176 
0,0185 
0.0156 
0,0221 

0,0253 

0,0284 

0,0316 

0,0300 

0,0115 

0.0085 
0.0132 
0,0184 

0.0188 

0.0210 
0,0140 
0,0126 
0.00906 

0,00893 

o,ooS8i 
0,00775 
0,00529 
0.00390 
0.00340 


Donnerstag,  19.  Dec.  1S61, 


9^»  39'a.  ni, 
9  49 


10 
10 
10 
10 
10 
II 
1 1 
II 
1 1 


I 
21 

31 
41 

5» 
I 

II 

21 

31 


1.79 
2,10 
1,89 

1^93 
1.72 

2,05 

1,66 

1.93 
1.91 

1.91 

1,91 


120 

150 

120 

100 

80 

So 

80 

90 

So 

So 

So 


0.0149 
0.0140 
0,0157 
0.0193 
0.0215 
0.0258 

0,020S 

0.0215 
0.0239 
Ü.0239 
0.0239 


n 


Ilh  41' 

a.m. 

II  51 

> 

12   I  ] 

>.  m. 

12  II 

» 

12  21 

«^ 

12  41 

>• 

12  51 

> 

I    I 

» 

I   II 

» 

I  21 

•. 

I  36 
I  46 

1  56 

2  6 

» 
> 

2  16 

» 

2  27 

» 

2  45 

» 

^  53 
3   8 

» 
■» 

3  21 

h 

1,73 
1,69 
1,66 

«,54 

M9 
1,10 

1,37 
1,02 

i,ia 

1,56 
1,69 

1,75 
1,54 
1,22 

1,40 

1,59 
1,50 
1^25 

1,45 

IJ2 


' 


80 
61 
60 

50 
50 
50 

65 
SO 

65 
90 
86 
100 
100 
100 
120 
160 
180 
160 
250 
500 


0.0216 
0,0277 
0,0277 
I  0,0308 
o,(»98 

0,0519 
0,0211 

:  0,0204 

.  0,0172 

;  0,0173 
I  0,0197 
.  0,0175 
I  0,0154 

!  0,0122 
!  0,0117 
0,00994 
0,00833 
0,00781 
0.00580 

0.00344 


Mittwoch,  30.  Juli  1862. 


7h 

7 
7 

/ 

s 

8 

9 

9 

9 
10 

10 

10 

II 

II 

12 

12 

I 

2 

2 

3 
4 

4 
5 

6 


o'a.m. 

20  > 

35  ' 
50 
o 

35  > 

o  » 

5  » 

30  - 
10 

20  » 

30  • 

o  » 

30 

o  - 

30  p.  111. 

30  > 


o 
o 

O 

30 
O 


0.88 
0,85 

1.07 

0.89 

0,83 

0,92 
1.33 

1.20 

1,22 
1,12 
0.91 
0,83 
0.86 
0.86 

o,S6 
0^86 
o,8S 
i,ii 

1.93 
1,22 

1,27 

1.22 

1.49 

1.34 
1.24 


60 

32 

25 
16 

10 

12 

15 
10 

7 

5 

5 
10 

II 

4 

3 

3 
6 

8 

13 

9 

15 
18 

20 

25 
40 


0.0147 
0,0266 
0.0428 
0,0556 
0,0830 
0.0767 
0.0887 
0,1200 
0,1740 
0.2240 
0.1820 
0.0830 
0,0782 
0.2150 
0.2S70 
0.2870 
0.1470 

O.I'^QO 
0,1490 
0.1360 
0,0846 
O.067S 

0.0745 
0.0536 

0.0310 
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usschlieOlich  auf  Tage,  an  welchen  die  Sonne,  bei  wechselnder  Bewöl- 
ung  des  Himmels,  bald  zum  Vorschein  kam,  bald  hinter  Wolken  ver- 
:hwand.  Diese  Tagesbeobachtungen  sind  Fig.  5  in  Curven  dargestellt, 
sren  Maxima  und  Minima  sehr  genau  mit  dem  Verschwinden  und  Er- 
rheinen  der  Sonne  übereinstimmen. 

[562]  Es  ist  schon  aus  diesen  wenigen  Beobachtungen  ersichtlich, 
ie  mächtige  Unterschiede  in  der  chemischen  Wirksamkeit  des  Himmels- 
id  Sonnenlichtes  in  den  kürzesten  und  längsten  Tagen  stattfinden. 

Zum  Schlüsse  dieser  Abhandlung  bemerken  wir  noch,  dass  es  leicht 
isfiihrbar  seyn  wird,  mit  Hülfe  des  beschriebenen  Pendelapparates  ein 
icht  zu  handhabendes  Instrument  zu  construiren,  mit  dem  sich  auf 
snigen  Quadratzoll  Normalpapier  eine  große  Anzahl  allgemein  ver- 
dchbarer  Messungen  ausführen  lassen.  Wir  versparen  die  Beschreibung 
les  solchen  Apparates  auf  eine  spätere  Zeit. 

Manchester,  den  25.  September  1862. 


Löthrohrversuohe. 

(Wöhler  and  Uebig*!  Aniuden  der  Chemie  tmd  Fbumade,  Bd.  CXI,  pg.  157  ffj 

[357]  ii/iit  der  schon  vor  längerer  Zeit  von  mir  ai^egebenen  fimii 
Vorrichtung,  in  welcher  Leuch^fas  ohne  niOende  und  leuchtende  Flaa 
verbrenn^  kann  man  nicht  nur  alle  Reactionen;  zu  denen  man  aooatd 
Löthrohres  bedarf,  viel  sicherer  und  Idchter  hervorbringen,  sonden  n 


die  Gegenwart  und  näherungsweise  selbst  die  Menge  von  StoiTen  ennittriii 
die  mit  Hülfe  des  Löthrohrs  entweder  gar  nicht,  oder  nur  auf  höclist  unw 
reichendem  und  umständlichem  Wege  gefunden  werden  können. 

Fig.   I  stellt  die  Löthrohrlampe  dar,  deren  BrennervorricHtung  icft  ii    ; 
Pogg.  Ann.  Bd.  C,  S.  84')  näher  beschrieben  habe.     Auf  den  Ti^eiii* 

1)  Hier  Band  III,  Seite  53. 
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a  a  iässt  sich  der  oben  30""°  und  unten  5  5'n"'  weite  conische  Schorn- 
ein  von  Eisenblech  unbeweglich  so  aufsetzen,  dass  sich  lie  Brennerröhrc  /' 
.  der  Achse  des  Schornsteins  befindet  und  45"""'  unterhalb  der  oberen 
indung  desselben  endigt.  Die  Flamme  erhält  dadurch  die  im  verticaien 
urchschnitt  dargestellte  Gestalt  Fig.  i.  a  b  a  entspricht  dem  dunkeln 
lidle  der  gewöhnlichen  [358]  leuchtenden  Flamme  und  enthält  das  zu- 
römende,  mit  Luft  gemischte,  nicht  brennende  Gas.  Stellt  man  den 
ashahn  so  ein,  dass  der  Punkt  b  genau  in  die  Ebene  der  oberen  Schorn- 
einöffhung  fallt,  so  erhält  man  eine  Flamme  von  völiig  constanten  Dimen- 
onen,  die  unbeweglich,  in  ihren  Theilen  scharf  begrenzt  ist,  und  sich 
iderzeit  in  ganz  gleicher  Beschaffenheit  herstellen  lasst.  a  d  a  b  bildet 
en  brennenden  Flammenkcgel  derselben,  welcher  nur  so  wenig  mit  einem 
:hwach  himmelblauen  Lichte  leuchtet,  dass  derselbe  selbst  bei  schwachem 
'ageslichte  unsichtbar  bleibt,  und  dann  nur  noch  dadurch  wahrgenommen 
■erden  kann,  dass  entfernte  Gegenstände,  welche  man  durch  denselben 
indurch  betrachtet,  in  hohem  Grade  die  Erscheinung  des  Luft\\'a!lenä 
eigen,  wie  man  es  über  brennenden  Kohlen  oder  bei  der  Betrachtung 
entfernter  Objecte  durch  gute  Fernröhre  in  heißen  Tagen  wahrnimmt.  An 
lern  Fiammenkegel  Iässt  sich  der  innere  Manlfl  a  c  a  b  von  dem  äußeren 
klantei  a  d  a  c  unterscheiden.  Dieser  äußere  Mantel  ist  daran  kenntlich, 
lass  er  intensiver  blau  gefärbt  ist  als  der  innere.  Um  die  Proben,  von 
Icnen  man  nie  mehr  anwendet,  als  der  Hälfte  oder  dem  dritten  Theile 
:ines  Hirsekorns  entspricht,  der  Flammenwirkung  auszusetzen,  dient  der 
Halter  Eig,  3.  An  demselben  befinden  sich  zwei  mit  Tuch  ausgefütterte 
Hiilsen  a  a,  in  welchen  die  oben  rechtwinkelig  umgebogenen  Glasstäbe  6  h 
sanft  auf  und  ab  und  um  ihre  Achse  bewegt  werden  können.  Auf  die 
rechtwinkelig  umgebogenen  Enden  derselben  lassen  sich  zwei  zu  massiven 
Enden  ausgezogene  Glasröhren  c  aufstecken;  an  diese  sind  ungefähr 
o,r4;  Mm.  dicke,  an  ihren  Enden  zu  feinen  Oehren  umgebogene  Platin- 
tJrähte  d  d  angeschmolzen.  Damit  diese  Glasröhren  auf  den  Glasstäben 
fet  aufsitzen  und  doch  sich  dabei  leicht  und  sanft  hervorziehen  und  zurück- 
«hieben  lassen,  ist  durch  die  ganze  Länge  derselben  ein  seidener,  mit 
oneni  [25g]  Knoten  versehener  Faden  hindurchgezogen,  der  wie  eine  Feder 
^'irkt  und  eine  sanft  gleitende  Reibung  verursacht.  Um  dies  bewerk- 
stelligen zu  können,  ist  die  Röhre  seitlich  zu  einer  kleinen  Oeffnung  aus- 
geblasen, durch  welche  man  den  Faden  hindurchführt.  Fig.  4  zeigt  eine 
solche  Glasröhre  in  etwas  größerem  Maßstabe.  Berührt  man  das  Pulver 
oder  ein  Körnchen  der  zu  prüfenden  Substanz  mit  dem  befeuchteten  Oehr 
fe  Platindrahtes,  so  haftet  es  daran  und  sintert  oder  schmilzt  daran  fest, 
*erm  man  es  neben  der  Flamme  eine  Zeit  lang  erhitzt  und  dann  in  die- 
clbc  einfuhrt.   Decrepitirende  Substanzen  müssen  zuvor  in  einem  bedeckten 
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Platinlöfrel  geglüht  werden.      Mittelst   des  Halters  Fig.  3  lässt  sich  ( 
Probe  dann  an  eine  beliebige  Stelle  der  Flamme  bringen. 

Die  Temperatur,  welche  man  durch  die  eben  beschriebene  Flami 
hervorbringen  kann,  hängt  vornehmlich  von  der  Zusammensetzung  c 


^ 


Fig.  3. 

darin  verbrennenden  Leuchtgases  ab.    Das  im  hiesigen  Laboratorium  1 
nutzte  Gas  zeigt  nicht  unerhebliche  Schwankungen,  wie  sich  aus  folgend 


Fig.  4. 

zu  verschiedenen  Zeiten  von  Prof.  Landolt  mit  demselben  ausgeführt 
Analysen  ergiebt: 


I. 

2. 

•» 

4. 

Wasserstoff 

39,30 

41,04 

44,00 

41,37 

Grubengas 

40,56 

40,71 

38,40 

3«,30 

Kohlenoxyd 

4,95 

7,^4 

5,73 

5,56 

p:iayl 

4,04 

5,10 

4,13 

5,co 

Ditetryl 

3^15 

2,lS 

3,14 

4o4 

Stickstoff 

8,00 

2,75 

4:23 

5,43 

Sauerstoff 

0,00 

0,00 

0,00 

0,00 

Kohlensäure 

0,00 
100,00 

0,58 
100,00 

0,37 

100,00 

0,00 

100,00 

L  ülhro  hrvetiüche. 


Jinet   man  die  Flammentemperatur  dieser  gerade  mit  dem  zur 

nöthigen  Luftquantum   gemischten  Gasmenge,    so   ergeben 

r  Reihenfolge  der  aufgeführten  Analysen  folgende  Temperaturen: 

;  22^2"  C:   [260]    239i''C.;  2386"C.;    also  im  Mittel  2350"  C. 

iht,  dass  die  beobachteten  Temperaturunterschiede  verhalt nissmäOig 

sind,  und  dass  die  gesuchte  Flammen temperatur  durchschnittlich 
der  Zahl  zu  2300"  C,  geschätzt  werden  kann.  Man  würde  indessen 
Ten,  wenn  man  annehmen  wollte,  dass  dieselbe  Temperatur  überall 

Flamme  wirklich  vorhanden  sei.  Dieselbe  kann  vielmehr  nur  da 
aen,  wo  dem  Leuchtgas  genau  die  zu  seiner  Verbrennung  nöthige 
enge  sich  beigemengt  hat;  wo  der  Luftgehall  mehr,  oder  wo  er 
:r  beträgt,  muss  dieselbe  eine  niedrigere  sein.  Um  den  auf  2300"  C, 
en  Theü  des  brennenden  Gases  ausfindig  zu  machen,  braucht  man 
,e  Stelle  in  der  Flamme  zu  suchen,  wo  die  Temperatur  ein  Maxi- 
erreicht. Dieß  gelingt  am  Besten  auf  folgende  Weise:  Man  steckt 
-ines  stearinirtes  Photo meterdiaphragma  von  Zeichenpapier  als  Licht- 
fcauf  einen  der  Tr^^er  c  c  Fig.  3,  und  bringt  das  gegen  4  Mm. 
■it  aufgebogene  Ende  des  Platindrahtes  d  in  der  Flamme  zum 
1^  wodurch  das  Diaphragma  so  stark  beleuchtet  wird,  dass  der  nicht 
irte  Fleck  desselben  auf  der  der  Lampe  abgekehrten  Flache  dunkel 
illem  Grunde  erscheint.  Beleuchtet  man  nun  diese  abgekehrte  Fläche 
falls,  und  zwar  mit  einer  constantcn,  möglichst  entfernt  stehenden 
[ueile  so  stark,  dass  der  dunkele  Fleck  auf  weißem  Grunde  gerade 
windet,  und  führt  man  dann  den  stets  auf  einer  gleich  langen  Strecke 
id  erhaltenen  Draht  an  eine  andere  Stelle  der  Flamme,  so  lässt  sich 
rh  erkennen,  ob  die  Glühhitze  dieser  Stelle  größer  oder  geringer 
s  an  der  zuerst  vom  Drahte  eingenommenen  Stelle.  Im  ersteren 
erscheint  der  Fleck  des  Diaphragmas  dunkel  auf  hellem  Grunde,  im 
:n  Falle  hell  auf  dunkelem  Grunde.  Erforscht  man  auf  diese  Weise 
nzelnen  Theile  der  Flamme,  so  findet  man,  dass  das  Temperatur- 
lum,  [361]  also  die  Region,  wo  das  Leuchtgas  gerade  die  zu  seiner 
Innung  nÖthige  Menge  Luft  beigemengt  enthält  und  mithin  die  Hitze 
ihr  2300  beträgt,  in  dem  äußeren  Flammenmantel  a  d  a  c  und  zwar 
er  Zone  liegt,  die  sich  von  dem  bei  b  liegenden  Querschnitt  der 
IC  einige  Millimeter  aufwärts  und  abwärts  erstreckt.  Diese  Region, 
[1  den  Sitimclsraum  nennen  werde,  benutzt  man  daher,  um  Körper 
\  Verhalten  bei  einer  ungefähr  2300°  C.  betragenden  Temperatur 
Der  äußere  Rand  dieses  Schmelzraumes  wirkt  als  Ox\'datmis- 

1,  das  Innere  desselben  als  Rcducti&iisßamme,  ^velche  unmittelbar 
Punkte  (J  am  kräftigsten  reducirt.  Die  große  Beständigkeit, 
:  Flamme  in  allen   ihren   Theilen  zeigt,  gestattet  es,  auch  die 
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Flüchtigkeit  von  Stoffen  bei  der  sehr  hohen  Temperatur  von  2300°  C.  xal 
obachten  und  ihrer  Größe  nach  zu  schätzen.  Man  schmelzt  zu  dies 
Zweck  an  den  Platindraht  von  der  zu  prüfenden  Substanz  eine  Perie, 
man  durch  Hinzufugen  neuer  Substanz  oder  durch  Verdampfen  ia  1 
Flamme  gerade  so  groß  macht,  dass  der  kleinere  unter  dem  Bilikro« 
gemessene  Durchmesser  der  Perle  i""  betraf,  was  bei  einiger  Udn 
sehr  leicht  gelingt.  Nachdem  man  die  so  auf  die  richtige  Größe  ] 
brachte  Perle  mittelst  des  Halters,  Fig.  3,  neben  der  Flamme  eingesi 
hat,  fiihrt  man  sie  durch  eine  kleine  Drehung  des  Halterarms  in  i 
Schmelzraum  selbst  und  zählt  mit  Hülfe  eines  Pendels  oder  eines  BId 
nomen  die  Secunden,  welche  verfließen,  bis  sie  völlig  verdampft  ist  1 
Zeitpunkt,  wo  dieß  der  Fall  ist,  g^ebt  sich  gewöhnlich  durch  eine  so  pU 
liehe  Farbenveränderung  der  Flamme  zu  erkennen,  dass  er  bis  auf '/, ! 
cimde  genau  beobachtet  werden  kann.  Um  eine  bessere  Veigletd» 
zu  erhalten,  nehme  ich  die  Flüchtigkeit  des  kohlensauren  Natrons  als  l 
heit  an  und  vergleiche  mit  ihr  die  Flüchtigkeit  gleich  g^ßer  Volum 
[262]  anderer  Stoffe.  Nennt  man  die  zur  Verdampfung  des  kohlensau 
Natrons  nöthige  Zeit  /„  und  die  bei  der  Verflüchtigung  anderer  StofTe  1 
obachteten  Zeiten  t^  f^  t^  .  .  .,  so  erhält  man  als  abgenähertes  Maß 

die  Flüchtigkeit  dieser  Stoffe  die  Werthe    J'  ,    -^ ,    -  ^**-  .  .  . 

'x  *2  '3 

Als  Beispiel  gebe  ich  die   nachstehenden  Versuche,  aus  denen  f 
schon   entnehmen  lässt,  welche  wichtigen   Folgerungen    die    geologis 
Chemie   aus  solchen  Flüchtigkeitsbestimmungen  wird  ziehen  können, 
sonders  wenn  man,   was  bei  genaueren  Messungen  unerlässlich   ist 
Wage  mit  zu  Hülfe  nimmt. 

Schwefelsaures  Natron 0.77 

Schwefelsaures  Lithion 0,89 

Schwefelsaures  Kali 1,21 

Kohlensaures  Natron 1,00 

Kohlensaures  Lithion 1,70 

Kohlensaures  Kali 2,30 

Chlornatrium 6,57 

Chlorlithium 8,36 

Chlorkalium i5>35 

Borsäure 0,84 

Rorsaures  Natron 1,02 

Phosphorsäure 23,00 

Zweibasisch  phosphorsaures  Natron 0,12. 


Alle  diese  Stoffe  sind  mithin  bei  2300"  C.  leicht  und  vollständig 
Jitig.  Andere  verlieren  unter  denselben  Verhältnissen  nur  einzelne 
Itandtbeile  und  hinterlassen  einen  nicht  mehr  flüchtigen  Riickstand,  So 
len  CaS,  BaS  und  SrS  ihre  Schwefelsäure  zum  Theil  fahren  und  werden 
alisch.  Aehnlich  werden  Chlorbayrum,  Chlorstrontiiim  und  Chlorcalcium 
1  viele  andere  Chlormetalie  bei  der  Verflüchtigung  theilweisc  in  ba- 
Ak  Verbindungen  verwandelt.  Aus  den  alkalireichen  Silicaten  vcr- 
:lttigen  sich  schon  bei  der  Temperatur  von  2300*'  C,  also  bei  einem 
zgrade,  welcher  viel  niedriger  ist  als  die  Temperatur  der  ausfließenden 
Vagesteine,  erhebliche  [263]  Mengen  von  Kali  und  Natron,  die  sich 
:ht  durch  eine  später  anzugebende  Reaction  unter  den  Verbrennungs- 
>ducten  der  Flamme  wiederfinden  lassen. 

Außer  zu  solchen  Versuchen  über  Feuerfliichtigkeit  kann  man  die 
unme  zu  einer  Reihe  anderer  sehr  \verthvoller  Löthrohrreactionen  be- 
llen, von  denen  ich  hier  zunächst  nur  die  <jiiß)ititalk'f  Bestimmung 
i  Natrons  neben  Kali  und  Lithion  betrachten  will. 

Handelt  es  sich  um  die  blofie  Erkennung  des  Natrons  in  seinen  flüch- 
enSalzen,  z.  B.  im  kohlensauren,  schwefelsauren,  phosphorsauren  und  sai- 
tersaurcn  Natron,  im  Chlornalrium  u.  s.  w.,  so  genügt  es,  eine  kleine  Perle 
t^on  in  den  Schmelzraum  zu  bringen  und  einen  Krystall  von  saurem  chrom- 
irem  Kali  mit  dem  von  der  Perle  ausgehenden  Lichte  zu  beleuchten. 
is  sonst  tiefrothe  Salz  erscheint,  so  lange  es  von  den  Strahlen  der 
XroDflamme  getroffen  wird,  vollkommen  farblos,  durchsichtig  und  demant- 
inzend.  Diese  Reaction  tritt  selbst  dann  noch  ein,  wenn  der  Krystall 
t  so  viel  fremdem  Lampen-  oder  Tageslicht  beleuchtet  wird,  dass  er  sich 
ne  die  Natronflamme  dem  Auge  mit  seiner  gewöhnlichen  rothen  Farbe 
rstellt. 

Eine  noch  viel  schärfere  und  zu  aproximativen  Maaßbe Stimmungen 
eignete«;  Reaction  erhält  man,  wenn  man  statt  des  chromsauren  Kali's 
1  etwa  I  Quadratcentimeter  grolies,  mit  Quecksilberjodid  bestrichenes 
ipier  anwendet,  welches  mitteist  eines,  an  dem  Schornstein  Fig,  i  he- 
ilsten, kleinen,  mit  verschiebbarem  Arme  (/  versehenen  Halters  c  vor 
T  Flamme  aufgestellt  ist.  Bringt  man  eine  Natron  Verbindung,  z.  B.  die 
einste  Menge  Soda,  Glaubersalz  oder  Kochsalz,  in  den  Schmelzraum, 
'  färbt  sich  das  rothe  Jodquecksilberpapier  weiß  mit  einem  schwachen 
ich  in  das  Fahlgelbe.  Der  grellste  Contrast  diesen  Farbenwechsels  tritt 
D,  wenn  man  das  Papier  durch  den  dicht  vor  der  Perle  glühenden  [264] 
faht  allein  beleuchtet  und  diesen  dann  so  in  die  Flamme  schiebt,  dass 
e  Perle  allein  in  den  Schmelzraum  gelangt.  Kali,  Lithium  und  Kalk 
rhindem  diese  Reaction  nicht.  Ist  die  Natronverbindung  in  Wasser  ge- 
rt,  so  verfahrt  man  auf  folgende  WeLse:  Der  haarförmige  Platindraht  d 
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Fig.  3  wird  an  seinem  Ende  zu  einem  Oehr  umgebogen  und  dieses 
einige  Hammerschläge  zu  einem  kleinen  Platinringe  au^eplattet 
man  diesen  kleinen  Ring  in  die  zu  prüfende  Flüssigkeit  ein,  so 
darin,  wenn  man  ihn  wieder  heraushebt,  ein  Tropfen  hängen, 
einer  kleinen,  in  Metall  gefassten  Glaslinse  gleicht.  Verdunstet  maa 
der  Nähe  der  Flamme  diesen  Tropfen,  ohne  ihn  zum  Kochen  koi 
zu  lassen,  so  bleibt  so  viel  feste  Substanz  am  Drahte  zurück,  als  zur 
action  nöthig  ist.  Verfährt  man  auf  diese  Weise  mit  Lösungen  von 
schiedener  Concentration,  so  ist  die  Zeitdauer,  während  welcher 
Farbenwechsel  des  Papiers  beobachtet  wird,  der  Concentration  der 
wandten  Lösung  nahezu  proportional.  Bei  Flüssigkeiten,  in  denen 
dieselbe  Menge  Kochsalz  ein,  zwei  und  vier  Theile  Wasser  vor] 
waren,  dauerte  der  Farbenwechsel  in  der  angeführten  Reihenfolge  i, 
und  4  Secunden.  Die  Reaction  ist  eine  in  hohem  Grade  empfindli< 
Ein  ausgeglühtes  Platindrähtchen,  welches  beim  Glühen  in  der  F 
das  Papier  intensiv  roth  erscheinen  lässt,  bringt  die  Natronreaction  sogld 
hervor,  wenn  man  es  vor  dem  Glühen  ein  paar  mal  durch  die  Finger 
zieht,  wobei  so  viel  von  der  Kochsalzkruste,  mit  welcher  die  Haut  über- 
zogen ist,  am  Drahte  hängen  bleibt,  als  zur  Erzeugung  eines  homogeoci 
gelben  Lichtes  in  der  Flamme  erforderlich  ist.  Der  mit  Speichel,  Thräna- 
flüssigkcit  oder  Harn  befeuchtete  Draht  bringt  dieselbe  Reaction  hervor. 
Aus  einer  in  die  Flamme  gehaltenen  Glasperle  verflüchtigt  sich  so  vid' 
Natron,  dass  ein  über  die  Flamme  gehaltener  Platindraht  eine  hinlängliche 
,265^  Menge  davon  auf  sich  niederschlägst,  um  beim  Eintauchen  in  den 
Schmelzraum  eine  deutliche  Farbenveränderung  des  Papiers  hervorzubringen. 

Zur  Bestimmung  der  Grenze,  bis  zu  welcher  die  Reaction  reidit, 
wurden  0,1865  Grm.  Kochsalz  nach  und  nach  mit  gemessenen  Mengen 
destillirten  Wassers  versetzt  und  nach  jedem  Wasserzusatz  mittelst  des 
eben  erwähnten  kleinen  Platinringes  zwei  Milligramm  Flüssigkeit  ausge- 
schöpft, an  der  Flamme  verdampft  und  der  Ring  darauf  in  die  Flamme 
gebracht.  Als  die  zugesetzte  Wassermenge  i  Kilogramm  betrug,  war  die  Re- 
action noch  sicher  und  leicht  zu  erkennen.  Man  kann  daher  ohne  Schwierig- 
keit vermittelst  derselben  noch  **  iooo<>  Milligramm  Kochsalz  nachweü>en. 

Flüchtige  Kaliverbinduvgcn  in  den  Schmelzraum  gebracht  erzeugen 
bekanntlich  eine  blauviolette  Färbung,  die  schon  durch  kleine  Mengen 
Natron  vollständig  verdeckt  wird.  Hat  man  sich  durch  die  oben  beschrie- 
bene Reaction  überzeugt,  dass  Natron  in  der  Probe  vorhanden  ist,  so 
rindet  man  das  Kaii,  selbst  wenn  davon  nur  verschwindend  kleine  Spuren 
vorhanden  sind,  nrit  Hülfe  der  vortrefl'lichen,  von  Herrn  CartmelT    aui- 

I    Philosophical  Magazine  for  November  185S. 
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undenen  Rcaction    leicht    dadurch,    dass    man  die  P'lamme  durch   ein 
''hiau   gefärbtes  Kobaltglas  betrachtet.     Der  Kaligehalt  giebt  sich  als- 

je   nach   der  Dicke  des  durchstrahlten  Glases,   durch   eine  violette 
CT  ponceaurothe  Farbe  zu  erkennen. 

Wie  schon  Herr  Cartmell  erwähnt  hat,  geben  alle  Substanzen,  welche 

Lampenfiamme   leuchtend   machen,   also   ganz  insbesondere  auch  die 

t  Kohleausscheidung  verbrennenden   organischen  Stoffe,   dieselbe  w- 

te  Färbung,  und   müssen  daher  vor  dem  Versuche  durch  Erhitzen  be- 

t^  werden.     Auch   darf  man  die  von  der  Oberfläche  des  glühenden. 

die  Probe  tragenden  Flatindrahtes  ausgehenden,  ebenfalls  violetten 
rolhen  Strahlen  nicht  mit  der  eigentlichen  Kalilarbung  vcnvechseln, 
ilche  daran  kenntlich  ist,  dass  sie  sich  von  der  Perle  aus  nach  der  Spitze 
r  Flamme  emporzieht.  Diese  Kaliprobe  ist  fast  noch  empfindlicher  als 
;  Xalronprobe.  ',  ,,„(,„  eines  Milligramms  Chlorkalium  lassen  sich  da- 
rch  noch  mit  völliger  Deutlichkeit  nachweisen. 

Die  Erkennung  von  Lithion  neben  Kali  und  Natron  bewerkstelligt 
err  Cartmell  dadurch,  dass  er  die  gemeinschaftliche  Flammenfirbung 
Der  Basen  neben  einer  reinen  Kaliflamme  durch  eine  Schicht  Indiglösung 
ibachtet.  Ich  habe  gefunden,  dass  die  Unterscheidung  dieser  Basen  noch 
ichter  und  sicherer  gelingt,  wenn  man  die  Folge  der  Farbntveränder- 
tgen  beobachtet,  welche  jede  der  neben  einander  erzeugten  Flammen 
idurch  erleidet,  dass  man  deren  Strahlen  durch  allmalig  immer  dicker 
erdende  Schichten  einer  Indiglösung  zum  Auge  gelangen  lässt.  DielJ 
i  am  leichtesten  durch  das  40"""  hohe,  mit  der  Indiglösung  gefüllte,  aus 

I platten  zusammengesetzte  Hohlprisma  Fig.  5  zu  erreichen,  dessen 
chnitt  ein  Dreieck  bildet  mit  zwei  Seiten  von  150"""  und  einer  von 
S""  Länge.  Die  Indiglösung,  welche  durch  Filtration  von  allen  Unreinig- 
älen  befreit  werden  muss,  enthält  auf  1500  bis  2000  Theile  Wasser 
ncö  Theil  Indigo  in  8  Theilen  rauchender  Schwefelsäure  aufgelöst. 

Bei  allen  nachfolgend  beschriebenen  Reactionen  wurde  das  Prisma 
^horizontaler  Richtung  in  der  Weise  dicht  vor  dem  Auge  vorbeigeführt, 
ISS  idie'Strahlen  der  beobachteten  Flammen  immer  dickere  Schichten 
s  auslöschenden  Mediums  durchlaufen   musstcn.     Die  in  den  Schmelz- 
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räum  gebrachten  Alkaliverbindungen  geben   auf  diese  Weise  einzeln  1 
sich  durch  das  Indigprisma  betrachtet  folgende  Flammenfarbui^en: 

1.  Chemisch  reines  Chlorcalcium  bringt  eine  gelbe  Flanune  hcn« 
die  schon  bei  sehr  dünnen  Schichten  der  [267'  Indiglösung  durch  dl 
Anflug  von  Violett  in  das  Blau  der  ursprünglichen  Lampenflanu 
übergeht. 

2.  Chemisch  reines  Chlomatrium  verhält  sich  eben  so. 

3.  Chemisch  reines  kohlensaures  Kali  oder  Chlorkalium  ersehe 
himmelblau,  dann  violett,  und  endlich  selbst  noch  durch  die  dickst 
Schichten  der  Lösung  intensiv  carmoisinroth.  Beigemengte  Kalk-  n 
Natronverbindungen  ändern  diese  Reaction  nicht. 

4.  Chemisch  reines  kohleftsaures  Lithion  oder  Chlorlithion  giebt  c 
carminrothe  Flamme,  die  mit  zunehmender  Dicke  der  auslöschenden  Sdii 
immer  schwächer  und  schwächer  wird,  und  schon  lange  vorher  vö 
verschwindet,  ehe  die  dickste  Schicht  des  auslöschenden  Mediums  vor 
Auge  gelangt  ist.  Kalk  und  Natron  sind  ebenfalls  ohne  Einfluss  auf  di 
Reaction. 

Da  kohlensaures  Lithion  und  Chlorlithium  von  allen  Verbindunj 
des  Lithiums  die  intensivste  Flammenförbung  geben,  so  braucht  man 
die  Stelle  des  Prisma's,  wo  die  Flammenfärbung  dieser  Körper  voUkomr 
ausgelöscht  erscheint,  durch  eine  schwarze  Marke  zu  bezeichnen,  um  ol 
halb  dieser  Marke  eine  Reihe  von  Schichten  zu  erhalten,  welche  nur  rc 
Kalistrahlen  und  niemals  rothe  Lithionstrahlen  durchlassen  können.  Di( 
Theil  des  Prisma's  wirkt  daher  gegen  Kali-  und  Natronverbindungen 
ein  dickes  Kobaltglas  und  macht  ein  solches  entbehrlich. 

5.  Lithion^  icelches  cimvi  Kalisalze  beigemengt  ist^  erkennt  man 
durch,  dass  man  eine  Probe  davon  in  den  Schmelzraum  bringt  und 
Flamme  mit  einer  im  gegenüberliegenden  Schmelzraum  erzeugten  rei 
Kaliflamme  vergleicht.  Bei  dünnen  Schichten  der  auslöschenden  Lös 
erscheint  dann  die  lithionhaltige  Flamme  röther  als  die  reine  Kaliflam 
bei  etwas  dickeren  Schichten  werden  die  Flammen  endlich  gleich  r 
wenn  das  Verhältniss  des  Lithiums  zum  Kali  |^268  sehr  gering  ist;  herr 
Lithion  in  der  Probe  vor,  so  nimmt  die  Intensität  der  roth  gewordc 
lithionhaltigen  Flamme  bei  dickeren  Schichten  merklich  ab,  während 
reine  Kaliflamme  dadurch  fast  gar  nicht  geschwächt  wird.  Auf  c 
Weise  lassen  sich  in  Kalisalzen  noch  einige  Tausendstel  Lithion  entdec 
Natron,  wenn  es  nicht  in  allzu  großer  Menge  vorhanden  ist,  ändert  d 
Vorgänge  nur  wenig. 

Alle  diese  Reactionen  sind  unmittelbar  von  nur  höchst  beschrän 
Anwendbarkeit.  Sie  gelingen  leicht  mit  Chlorverbindungen,  schw< 
sauren,  salpetersauren,  kohlensauren,  phosphorsauren  und  überhaupt  solc 
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'bindungen,  die  bei  ijco"  C.  schon  einen  hinlänglichen  Grad  von 
chtigkeit  zeigen.  Bei  kieselsauren  Salzen  und  anderen  schwerer  flüch- 
■a  Verbindungen,  also  gerade  bei  denjenigen  Substanzen,  welche  am 
ürdtetstea  in  der  Natur  vorkommen,  gelingt  es  oft  nicht  mehr,  mit 
lis  4  Procent  der  darin  enthaltenen  Alkalien  die  beschriebenen  Re- 
onen  unmittelbar  hervorzubringen. 

Bei  dem  großen  Interesse,  welches  die  einfache  und  sichere  Erken- 
g  dieser  zahlreichen  in  der  Natur  auftretenden  Silicate  für  den  Mine- 
gen und  Pelrographen  haben  miiss,  schien  es  daher  von  besonderem 
rthe,  die  fraglichen  Reacttonen  auch  fiir  diese  Körperklasse  nutzbar 
machen.  Es  geÜngt  dieses  leicht  und  einfach  dadurch,  dass  man  solche 
bindungen  mit  kali-  und  natronfreiem  Gyps  im  Schmelzraum  der 
nme  erhitzt,  wobei  sich  kieselsaurer  Kalk  und  flüchtiges,  schwefel- 
es  Alkali  bildet,  welches  die  Färbungen  der  Flamme  hervorbringt, 
gleicht  man  die  Reactionen  einer  Probe  vor  sowohl  wie  nach  dem  Zu- 
von  etwas  Gyps  mit  dem  Verhalten  einer  Reihe  von  Silicaten,  deren 
aligehalt  bek-annt  ist,  so  gelingt  es  leicht,  die  verschiedenen  alkalihal- 
n  Silicate,  z.  B.  die  einzelnen  Glieder  der  Feldspat hfamilie,  nicht  nur 
unterscheiden,  sondern  sogar  [269I  in  fast  mikroscopischen  Splittern 
b  den  relativen  Kali-,  Natron-  und  Lithiongehalt  derselben  mit  Ziem- 
er Annähemng  zu  bestimmen,  Das  Verfahren,  welches  man  bei  solchen 
iingen  eiruuschlagcn  hat,  lässt  sich  am  besten  an  einem  Beispiele  ver- 
dlich  machen.  Ich  wähle  dazu  die  Unterscheidung  folgender  Fossilien: 
koklas  und  seine  Varietäten  Adular  und  Sanidin,  Laidt,  LabradorU, 
t  und  Oligoklas,  Anorthit^  Kepkelin.  Hauyn  und  Lasurstein,  Petalith, 
*kan  und  I.epidoUfh.  um  diese  Fossilien  noch  in  fast  mikroscopischen 
riehen,  die  keine  mineralogische  Bestimmung  mehr  zulassen,  durch  die 
irohrprobe  allein  zu  unterscheiden  und  ihren  relativen  Gehalt  an  Kali, 
on  und  Lithion  zu  bestimmen,  vereinigt  man  dieselben  in  zwei  Gruppen 
erste  dieser  Gruppen  ist  durch  die  Abwesenheit,  die  zweite  durch 
\nwesenheit  von  Lithion  characterisirt.  Man  ermittelt  zuerst,  welcher 
^  Gruppen  das  zu  bestimmende  Silicat  angehört.  Die  Probe  wird 
diesem  Zweck  mit  Gyps  an  einem  Punkte  des  Schmelzraumes, 
Perle  von  kohlensaurem  Kali  an  dem  gegenüberliegenden  Punkte 
!t  und  die  beiden  dabei  erzeugten  Flammen  durch  das  vor 
Auge  vorübergeführte  Indigprisma  betrachtet.  Ist  die  Probe  lithion- 
;,  so  erscheint  ihre  Flamme  an  der  Stelle  des  Prisma's,  wo  die 
tnfarbung  verschwunden  ist,  roth  gegen  dit  noch  kornblumenblaue 
lamme:  bei  dickeren  Indigschichten  nimmt  das  Roth  der  Lithion- 
ne  an  Intensität  allmälig  ab,  während  das  Kornblumenblau  der  Kali- 
11c  durch  Violett  in  Roth  übergeht,  welches  in  seinem  Farbenton  bei 
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einer  gewissen  Dicke  der  Indigschicht  der  Färbung  der  Liüiionflama 
völlig  gleich  wird.  Zeigt  sich  bei  dieser  Prüfung  kein  Gehalt  an  liftki 
so  gehört  der  untersuchte  Körper  der  ersten  Gruppe  an,  im  entgege 
gesetzten  Falle  der  zweiten. 

[270]  Die  einzelnen  Fossilien  der  ersten  Gruppe  erkennt  man  dadurc 
dass  man  sie  nach  ihrem  relativen  Gehalt  an  Kali  und  Natron  unter  d 
ander  vergleicht.  Man  wählt  sich  eine  Anzahl  genau  analysirter  Fdd^ 
fossilien  aus  und  ordnet  dieselben  nach  ihrem  zimehmenden  Natrongch 
Ich  bediene  mich  der  folgenden  Reihe,  deren  Glieder  ich  nach  ih 
wachsenden  Natronmenge  mit  den  über  den  Analysen  bemerkten  ZaU 
bezeichnen  werde. 


I.           '            2. 

3- 

^• 

5. 

6. 

7. 

8. 

Na 

Lasur- 
stein.*) 

Nephe- 
lin.») 

Albit.3) 

Ortho- 
klas. ^^ 

Sani- 
din.5) 

I^abra- 
dorit.6) 

Anor- 
tliit.7) 

La 
dt 

9,09 

15,44 

10,06 

7,08 

4,0 

2,S5 

i,>3 

1 

Ka 

4,94 

7^03 

8,0 

1,06 

1          ' 

0,62 

2: 

Mg 

1 

0,34 

1        0,33 

1 

0,97 

Ca 

3.53  ,          »'77 

0,48 

1,0 

12,02 

1 

17,22 

1 
1 

Mn 

0,25 

1 

1 

1 

1 
1 

!  Fe    0.S6  , 

0,95 

0,63 

0,6 

1  Fe  0,66 

,       1.50 

^ 

31,76          33,28 

18,65 

19.99 

iS,5 

,       34,66 

30,50 

1    2 

Si 

45.50          44.03 

67,75 

65.19 

1      66.6 

48,62 

48,75 

• 

s 

'          5.89 

1 

I 

Cl 

1          0.42 

1 

1 

1 

i 

1 

s 

'          0.95 

1 

H 

'          0,12             0,21 

0.3S 

1         0,49 

1 
1 

1 
1 

Diese  Silicate  werden  geglüht,  pulverisirt  und  nach  ihren  Numn 
geordnet  als  Löthrohrreagentien  in  kleinen  Gläschen  '2ji]  aufbew: 
Bringt  man  eins  derselben  sammt  den  zu  untersuchenden  Proben  mit ' 
ohne  Gyps  gleichzeitig  dergestalt  einander  gegenüber  in  den  Schmelzt 
der  Flamme,  dass  außer  den  Proben  selbst  noch  kleine  gleich  lange  Ih 
endeji  sich  im  Glühen  befinden,  so  erscheint  das  vor  der  Flamme  ai 


I)  Nach  Varrentrapp.  2  Von  Monte  Somma,  nach  Scheerer.  3)  Von  Ch 
field,  nach  Stromayer.  4)  Von  Friedrichswären,  nach  C.  Gmelin.  5)  Vom  Dra» 
fels,  nach  Bertier.  6  Aus  dem  Kugeldiorit  von  Corsika,  nach  Delesse.  7-  Aus  T 
sälara,  nach  Genth.     8'  Von  Albano. 
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eilte  Jodquecksilberpapier  mehr  oder  w-eniger  gebleicht.  Entfernt  man 
e  zu  bestimmende  Probe  aus  der  Flamme,  und  zeigt  sich  dabei  auf  dem 
Lpier  ein  merklicher  Uebergang  nach  Roth,  so  enthält  dieselbe  mehr 
atron  als  das  zur  Vergleichung  benutzte  Siücatreagens ;  wird  das  Papier 
i^^en  merklich  weißer,  so  findet  das  Gegentheil  statt.  Indem  man 
«f  diese  Weise  ermittelt,  zwischen  welche  benachbarte  Silicatreagentien 
ic  Reaction  fällt,  kann  man  den  gesuchten  Natrongehalt  des  zu  bestim- 
tenden  Fossils  bis  auf  wenige  Procente  richtig  feststellen.  Obgleich  sich 
lese  quantitative  Natronbestimmung  schnell  und  ohne  Schwierigkeit  aus- 
ürcn  lässt,  so  darf  man  dabei  doch  einige  Vorsichtsmaaßregeln  nicht 
aOer  Acht  lassen,  wenn  man  vor  Irrthümcrn  gesichert  sein  will.  Ein- 
tai  muss  man  die  zu  vergleichenden  Proben  nach  dem  Augenmaaüe  in 
»öglichst  gleichen  Mengen  anwenden;  dann  hat  man  sorgfältig  darauf  zu 
chten,  dass  die  in  der  Flamme  befindlichen  Platindriihte  auf  gleiche 
•ängcn  hin  glühen,  und  die  beiden  Natronflammen  gleiche  GröQe  und 
Kstalt  haben.  Vor  Allem  aber  hat  man  das  Auge  daran  zu  gewöhnen. 
ie  verschiedene  Helligkeit  ein  und  derselben  Farbennüance  nicht  zu  ver- 
wechseln mit  den  von  den  He lÜgkeits Veränderungen  wohl  zu  unterschei- 
lendcn  Farbenveränderungen.  Da  das  Auge  für  die  Unterschiede  der 
Qtensiveren  Bleichungen  des  Jodquccksiiberpapiers  nicht  mehr  empfind- 
ich  ist,  so  muss  man,  wo  es  sich  um  diese  handelt,  das  Jodquecksilber- 
»apier  noch  außerdem  durch  eine  Kerzenfiamme  so  stark  erleuchten,  dass 
lie  Natronßamme  mit  diesem  [272]  fremden  Licht  eine  dem  Roth  näher- 
tehende,  eben  noch  weiß  erscheinende  Färbung  hervorbringt. 

Eine  eben  so  genaue  quantitative  Löthrohrprobe,  wie  für  Natron, 
jiebl  es  für  Kali  nicht  Man  kann  zwar  durch  eine  nach  dem  wachsen- 
len  Kaligehalt  geordnete  Reibe  von  Silicaten  eine  annähernde  Vergleichung 
«fie  bei  der  Natronbestimmung  erhalten,  wenn  man  die  gleich  großen 
Flammen  der  mit  Gyps  zusammengeschmolzenen,  als  Reagentien  dienenden 
Kilisilicate  mit  den  zu  untersuchenden  Proben  vergleicht,  indem  man  die 
Flammen  durch  das  Indigprisma  betrachtet.  Aliein  es  genügt  schon  für 
lUe  Zwecke,  je  nach  der  Dauer  und  Intensität  der  Kalifärbung,  nur  eine 
rfröige,  eine  starke  und  eine  sehr  starke  Kalireaction  zu  unterscheiden, 
vobei  man  am  besten  der  Reihe  nach  die  Flamme  des  Oligoklases,  des 
!)rthQklases  und  des  Leucits,  die  man  mit  Gyps  neben  der  zu  prüfenden 
?robe  im  Schmelzraum  erhitzt,  zu  Anhaltspunkten  der  Vergleichung  be- 
lulzt.  Man  stellt  die  zu  vergleichenden  Proben  gerade  wie  bei  der  Natron- 
irufiing  in  den  Schmelzraum  so  ein,  dass  die  von  denselben  ausgehenden 
refärbten  Flammen  mit  bloßen  Augen  betrachtet  gleiche  Größe  und  Ge- 
italt  haben,  und  beobachtet  sie  dann  durch  das  vor  dem  Auge  vorüber- 
fefiihrte  Indigprisma,      Die  Probe   von    größerem  Kaligehalt   giebt    sich 
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dann  durch  gfrößere  Dimensionen,  intensivere  Färbung,  längere  Dauer  der, 
rothen  Flamme,  sowie  durch  eine  schon  bei  dünneren  Schichten  der  häf) 
lösung  eintretende  blaue  und  violettblaue  Färbimg  zu  erkennen. 

Das  Verhalten  der  als  Reagentien  dienenden,  oben  aufgeführten 
cate  ist  folgendes: 

Sc/tema. 

Ohne  Gyps. 

/Na:  I  mehr  als  2. 
2  I  Ka:  nicht  zu  erkennen. 
I  u.  2  schmelzbar. 

Na:  2  mehr  als  3. 

• 

Ka:  nicht  zu  erkennen. 
2.  u.  3  schmelzbar. 

Na:  3  mehr  als  4. 
Ka:  nicht  zu  erkennen. 

3  u.  4  schmelzbar. 

Na:  4  mehr  als  5. 

• 

Ka:  nicht  zu  erkennen. 

4  u.  5  schmelzbar. 

Na:  5  mehr  als  6. 
Ka:  nicht  zu  erkennen. 

5  zur  Perle  schmelzbar. 

6  an  d.  Kanten  schmelzbar. 

Na:  6  mehr  als  7. 

• 

Ka:  nicht  zu  erkennen. 

6  an  d.  Kanten  schmelzb. 

7  zur  Kugel  schmelzbar. 

Na:  7  ungefähr  gleich  8. 
Ka:  nicht  zu  erkennen. 

7  zur  Kugel  schmelzbar. 

8  unschmelzbar. 


Lasurstein 
Nephelin 

273]  Nephelin 
Albit 

2 
3 

Albit 
Orthoklas 

3, 
4 

Orthoklas 
Sanidin 

4. 
5 

Sanidin 
Labradorit 

5  1 

6  1 

Labradorit 
Anorthit 

6 
7I 

Anorthit 
Leuzit 

7. 
8 

Wt  Gyps. 

Na:  2  mehr  ab  i. 
Ka:  beide  sehr  sohl 
und  gleich. 

Na:  2  mehr  ab  3. 
Ka:  2  mehr  ab  3. 

Na:  3  mehr  ab  4. 
Ka:  4  stärker  ab  3. 

Na:  4  mehr  ab  5. 
Ka:  5    kaum  merididi 
stärker  als  4. 

Na:  5  mehr  ab  6. 
Ka:  5  mehr  ab  6. 


Na:  6  mehr  ab  7. 
Ka:  kaum  zu  erkennen 
6  mehr  ab  7. 

Na:  7  mehr  als  8. 
Ka :  7  kaum  z.  erkennen. 
8  sehr  stark. 


Was  zunächst  bei  diesen  Versuchen  auffallen  muss,  ist  der  Umstand, 
dass  Lasurstein,  welcher  nur  g°/^  Natron  enthält,  eine  stärkere  Natron- 
reaction  zeigt  als  Nephelin,  dessen  Natrongehalt  15%  beträgt.  Der  Gnind 
dieser  Erscheinung  liegt  darin,  dass  der  Lasurstein  schon  an  und  für  sich 
Schwefelsäure  enthält  und  daher  nur  dann  mit  schwefelsäurefreien  Silicaten 
verglichen  werden  kann,  wenn  auch  diese  zuvor  mit  Gyps  zusammenge- 
schmolzen sind,  wo  dann,  wie  man  aus  dem  Schema  sieht,  die  Anomalie 
verschwindet.     Um  daher  nicht  in  einen  Irrthum  zu  verfallen,  muss  man 


227 

jh  vor  der  Prüfung  soi|^ältig  überzeugen,  ob  die  Probe  Schwefelsäure, 
74J  Chlor  oder  Fluor  enthält'),  welche  die  Reaction  durch  Bildung  fiüch- 
g-er  Natronverbindungen  verstärken.  Solche  schwefelsäurelialtige  Silicate 
erden  dann  am  besten  zu  einer  besonderen  Gruppe  vereinigt  und  mit 
iiHe  eines  besonderen  Reagentien-Schema's  unter  einander  in  ähnlicher 
^eise  wie  die  Feldspathe  verglichen.  Den  Schwefelsäuregehalt  erkennt 
lan,  indem  man  die  mit  Soda  an  einem  Platindrähtchen  zusammenge- 
üimolzene  Probe  einige  Zeit  in  der  Reductionsflamme  sich  selbst  über- 
sst,  dann  im  dunkein  Th eile  der  Flamme  erkalten  lässt  und  auf  blankem 
überblech  prüft.  Ebenso  werden  Chlor  und  Fluor  leicht  auf  dieselbe 
.it  wie  mit  dem  gewöhnlichen  Löthrohr  erkannt. 

Handelt  es  sich  um  die  Auffindung  eines  der  im  Schema  unter  i  bis 
aufgeführten  SiÜcate,  so  bringt  man  ein  mit  dem  befeuchteten  Platinöhr 
ofgenommenes  Splitterchen  der  zu  bestimmenden  Substanz  in  den  Schmelz- 
uim.  An  der  Stärke  der  Bleichung,  welche  das  Jodquecksilberpapier 
rleidel,  lässt  sich  bei  einiger  Ucbung  sogleich  schätzen,  mit  welchen 
rummem  des  Schemas  man  die  Probe  zu  vergleichen  hat,  um  durch 
ine  genauere  vergleichende  Beobachtung  ihren  Kali-  und  Natrongehait 
0  erhalten.  Wird  das  Papier  bei  der  vorläufigen  Probe  vollständig  ge- 
leicht, so  gehört  die  Probe  einer  der  ersten  Nummern  des  Schema's  an. 
Jm  der  zu  vergleichenden  Nummer  noch  näher  zu  kommen,  braucht 
rian  dem  Jodquecksilberpapier  nur  eine  Kerzenflamme  zu  nähern  und  die 
yitfernung  derselben  zu  beobachten,  bei  welcher  die  Bleichung  wieder 
leuüich  in  Roth  übergeht.  Je  näher  die  Kerze  herangerückt  werden  muss, 
itn  diesen  Effect  zu  bewirken,  um  so  niedriger  in  der  Reihe  ist  die  zur 
/ergleichung  dienende  Nummer  des  ■275^  Schema's  zu  suchen.  Bei  dem 
--isurstein  kann  merkwürdiger  Weise  die  hellste  Kerzenflamme  dem  Jod- 
iuecksilberpapier  fast  bis  auf  3  Zoll  genähert  werden,  ohne  dass  die 
tölhung  wiederkehrt.  Nach  dieser  Vorprüfung  genügen  zwei,  höchstens 
ifö  vcigleichende  Beobachtungen,  um  augenblicklich  zu  entscheiden,  ob 
he  geprüfte  Substanz  Nephelin,  AJbit  (Oligoklasi,  Sanidin  (Orthoklas), 
abradorit  oder  Anorthit  war. 

Für  die  zweite  Gruppe  der  lithionhaltigen  Silicate  lässt  sich  die  eben 
etrachtete,  zur  Erkennung  der  ersten  Gruppe  aufgestellte  Natronscale 
icht  benutzen,  da  die  Lithionflamme  Strahlen  giebt,  welche  das  Jodqueck- 
Iber  röthen  und  daher  die  Natronfärbung  etwas  verdecken,  was  bei  den 
(lahlen  der  Kaliflamme  fast  gar  nicht  der  Fall  ist.  Man  darf  daher  die 
ithionsilicate  nur  unter   sich  vergleichen,  indem  man  am  einfachsten  als 


E  den  AoswürfliBgeii  von  Monte  Somma,  den  ich  geprüft  habe, 
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Reagentien   zur  Vergleichung   Lepidolith,    Petalit   und  Triphan  benutzt, 
deren  Verhalten  folgendes  ist: 

1  a.  Lepidolith,  Für  sich  leicht  schmelzbar.  Mit  bloßem  Auge  ia 
der  Oxydationsflamme  gelblich  roth,  im  Schmelzraiun  und  der  Reductiow-i 
flamme  gelb;  mit  dem  Indigprisma  starke,  mit  Gyps  noch  stärkere  Liüiioih! 
reaction ;  ziemlich  starke  Kalireaction,  noch  stärkere  mit  Gyps  und  deoj 
Indigprisma ;  schwächere  Natronreaction  als  2  a  und  3  a.  Die  fluorreichäi| 
Varietäten,  namentlich  mit  Gyps,  oft  stärkere  Natronreaction  als  2  a  und  31! 

2  a.  Petalit.  Ziemlich  leicht  unter  Aufblähen  schmelzbar;  keine  KaE-j 
reaction;  schwache  Natronreaction,  nur  mit  Gyps  stärker  als  3a  und j 
schwächer  als  i  a.     Sonst  wie  Lepidolith. 

3  a.  Triphan,  Schmilzt  ohne  Aufblähen.  Nur  mit  Gyps  sch^n^adic 
Natronreaction,  und  zwar  schwächer  als  2  a,  dagegen  stärkere  Lithioo- 
reaction  als  2a;  sonst  wie  Petalit. 

[276]  Die  Zusammensetzung  der  zu  diesen  Reactionen  benutzten  Mii»- 
ralien  ist  folgende: 


la 

2a 

3« 

• 

Lepidolith'). 

Petalit.») 

Triphan.') 

Li 

2,41 

3,30 

5,47 

Na 

0,71 

1,19 

0,46 

Ka 

8,60 

0,14 

Mg 

• 

0,53 

0,15 

Ca 

0,50 

Mn 

1,24 



Fe 

14,57 

Spur 

AI 

17,62 

18,58 

29,14 

Si 

48,65 

77.79 

65,02 

Fl 

6,16 

Bei  der  Leichtigkeit  und  Sicherheit,  mit  der  man  mit  Hülfe  des  ange- 
gegebenen  Verfahrens  die  alkalihalihaltigen  Silicate  vor  dem  Löthrohr  be- 
stimmen  kann,   ist  es   sehr  wünschenswerth,  bei   den  Silicatanalysen  auf 
eine   möglichst  scharfe  Trennung  der  Alkalien   größere   Sorgfalt,  als  es 
bisher,  besonders  in  älteren  Arbeiten,  geschehen  ist,  zu  verwenden.   Erst 
dann  wird  man  die  gesammte,  eben  so  umfangreiche  als  verbreitete  Classe 
dieser  Fossilien,   wie  ich  es   eben  für  die  feldspathartigen  Mineralien  ge- 
zeigt   habe,    nach    ihrem  Verhalten    vor    dem  Löthrohr  in  Gruppen  und 
Untergruppen  ordnen  und  deren  einzelne  Glieder  mit  Sicherheit  vor  dem 
Löthrohr  unterscheiden  können. 


i)  Von  Zinnwald,  nach  Stein.      2)  Von  Utö,  nach  Rammelsberg.      3)  Von  l'tö, 
nach  Rammelsberg. 


Chemische 


Analyse  durch  Spectralbeobachtungen. 


I 


Von  G.  ICirchhoff  und  R.  Bunsen. 

'.PcfgendorfTs  Anoden  (l«t  Physik  and  Cbomie,  Bd.  CX, 
(Hier™  Tsfel  I,| 


Es  ist  bekannt,  dass  manche  Substanzen  die  Eigenschaft  haben, 
venn  sie  in  eine  Flamme  gebracht  werden,  in  dem  Spectrum  derselben 
jew'isse  helle  Linien  hervortreten  zu  lassen.  Man  kann  auf  diese  Linien 
:jne  Methode  der  qualitativen  Analyse  gründen,  welche  das  Gebiet  der 
rheinischen  Rcactioncn  erheblich  erweitert  und  zur  Lösung  bisher  unzu- 
jänglicher  Probleme  führt.  Wir  beschränken  uns  hier  zunächst  nur 
iirauf,  diese  Methode  für  die  Metalle  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden 
'-a  entwickeln  und  ihren  Werth  an  einer  Reihe  von  Beispielen  zu  er- 
äutern. 

Die  erwähnten  Linien  zeigen  sich  um  so  deutlicher,  je  höher  die 
Teniperatur  und  je  geringer  die  eigne  Leuchtkraft  der  Flamme  ist.  Die 
'DU  Einem  von  uns  angegebene  Gaslampc')  liefert  eine  Flamme  von 
»hr  hoher  Temperatur  und  sehr  kleiner  Leuchtkraft;  dieselbe  ist  daher 
'oreugsweise  geeignet  zu  Versuchen  über  die  jenen  Substanzen  eigen- 
bümllchcn  hellen  Linien. 

Auf  Taf.  I  sind  die  Spectren  dargestellt,  welche  die  genarmte 
lamme  giebt,  wenn  die  so  rein  als  möglich  dargestellten  Chlorverbin- 
ungen  von  Kalium,  Natrium,  Lithium,  Strontium,  Calcium,  Baryum  in 
ir  verflüchtigt  werden.  Das  Sonnenspectrum  ist,  um  die  Orientirung 
!  erleichtern,  beigefügt. 

Die  zu  den  Versuchen  benutzte  Kaliumverbindung  wurde  durch 
lüben  von  chlorsaiirem  Kali,  welches  zuvor  sechs-  bis  achtmal  um- 
ystallisirt  war,  dargestellt. 
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[162]  Das  Chlornatrium  setzten  wir  aus  reinem  kohlensaurem  Natron 
und  Salzsäure  zusammen  und  reinigten  dasselbe  gleichfalls  durch  öftos 
wiederholtes  Umkrystallisiren. 

Das  Lithionsalz  war  durch  vierzehnmalige  Fällung  mit  kohlensauren 
Ammoniak  gereinigt. 

Zur  Darstellung  der  Calciumverbindung  diente  ein  möglichst  reiner, 
in  Salzsäure  gelöster  Marmor.  Aus  der  Lösung  desselben  wurde  durd 
fractionirte  Fällung  mit  kohlensaurem  Ammoniak  kohlensaurer  Kalk  ia 
zwei  Portionen  niedergeschlagen,  von  welchen  nur  die  zuletzt  nieder- 
fallende in  salpetersauren  Kalk  verwandelt  wurde.  Das  so  erhaltene 
Kalksalz  lösten  wir  zu  wiederholten  Malen  in  absolutem  Alkohol  auf  und 
verwandelten  es  endlich  nach  Verflüchtigung  des  Alkohols  und  Fällui^ 
mit  kohlensaurem  Ammoniak  durch  Salzsäure   in   die  Chlorverbindung. 

Um  das  Chlorbaryum  rein  zu  erhalten,  extrahirten  wir  die  käufliche 
Verbindung  zu  wiederholten  Malen  durch  Zusammenreiben  und  Kodjen 
mit  nicht  ganz  absolutem  Alkohol.  Der  so  extrahirte,  von  Alkohol  b^ 
freite,  in  Wasser  gelöste  Rückstand  ward  fractionirt  in  zwei  Portionen 
gefallt,  nur  die  zweite  in  Salzsäure  gelöst  und  das  erhaltene  Chlorbary'um 
noch  weiter  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  gereinigt. 

Um  das  Chlorstrontium  möglichst  rein  zu  gewinnen,  wurde  die  käuf- 
liche Verbindung  wiederholt  aus  Alkohol  umkrystallisirt,  fractionirt  in 
zwei  Portionen  mit  kohlensaurem  Ammoniak  gefallt,  die  zweite  Fällung 
in  Salpetersäure  gelöst  und  das  salpetersaure  Salz  durch  Zusammen- 
reiben und  Auskochen  mit  Alkohol  von  den  letzten  Spuren  Kalk  befreit 
Aus  dem  so  gereinigten  Producte  wurde  endlich  durch  Fällen  mit  kohlen- 
saurem Ammoniak  und  Auflösen  des  Niederschlags  in  Salzsäure  das 
Chlorstrontium  erhalten.  Alle  diese  Reinigungen  geschahen,  soweit  es 
ausführbar  war,  in  Platingefäßen. 

In  Fig.  I  ist  der  Apparat  abgebildet,  dessen  wir  uns  meistens  zur 
Beobachtung  der  Spectren  bedient  haben.  A  ist  ein  innen  geschwärzter 
Kasten,  dessen  Boden  die  [163]  Gestalt  eines  Trapez  hat,  und  der  auf 
drei  Füßen  ruht;  die  beiden  schiefen  Seitenwände  desselben,  die  einen 
Winkel  von  etwa  58^  mit  einander  bilden,  tragen  die  beiden  kleinen 
F^ernröhre  ^  und  C.  Die  Ocularlinsen  des  ersteren  sind  entfernt  und 
ersetzt  durch  eine  Platte,  in  der  ein  aus  zwei  Messingschneiden  gebil- 
deter Spalt  sich  befindet,  der  in  den  Brennpunkt  der  Objektivlinse  ge- 
stellt ist.  Vor  dem  Spalt  steht  die  Lampe  D  so,  dass  der  Saum  ihrer 
Flamme  von  der  Axe  des  Rohres  B  getroffen  wird.  Etwas  unterhalb 
der  Stelle,  wo  die  Axe  den  Saum  trifft,  läuft  in  denselben  das  zu  einem 
kleinen  Oehr  gebogene  Ende  eines  sehr  feinen  Platindrahtes,  der  von 
dem  Träger  E  gehalten  wird;  diesem  Oehr  ist  eine  Perle  der  zu   unter- 
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suchenden,  vorher  entwässerten  Chlorverbindung  angeschmolzen.  Zwischen 
den  Objectiven  der  Fernröhre  B  und  C  steht  ein  Hohlprisma  F  von  60° 
brechendem  Winkel,  das  mit  Schwefelkohlenstoff  angefüllt  ist.  Das 
^sma  ruht  auf  einer  Messingplatte,  die  um  eine  verticale  Axe  drehbar 
Diese  Axe  tragt  an  ihrem  unteren  Ende  den  Spiegel  G  und  darüber 
1  Arm  //,  der  als  Handhabe  dient,  um  das  Prisma  und  den  Spiegel 
U  drehen.  Gegen  den  Spiegel  ist  ein  kleines  Fernrohr  gerichtet,  wel- 
:in  hindurchblickenden  Auge  das  Spiegelbild  einer  in  geringer 
Entfernung  aufgestellten  horizontalen  Skale  zeigt.  Durch  Drehung  des 
ristna's  kann  man  das  ganze  Spectrum  der  Flamme  bei  dem  Vertical- 
iden  des  Fernrohrs  C  vorbeiführen  und  jede  Stelle  des  Spectrums  mit 
■^esera  Faden  zur  Deckung  bringen.  Einer  jeden  Stelle  des  Spectrums 
Boitspricht  eine  an  der  Skale  zii  machende  Ablesung.     Ist  das  Spectrum 


■  lichtschwacb,  so  wrd  der  Faden   des  Fernrohrs  C  beleuchtet   mit 
Blfe  einer  Linse,  die  einen  Theil   der  von   einer  Lampe  ausgehenden 
Strahlen  durch  eine  kleine  Oeffnung   wirft,  die  in   der  Ocularröhre  des 
Femrohrs  C  seitlich  angebracht  ist. 

Die  auf  Taf.  I  dargestellten,  mit  Hülfe  der  oben  erwähnten  reinen 
Chlorverbindungen  erzeugten  Spectren  haben  wir  mit  denjenigen  ver- 
glichen, welche  man  erhält,  wenn  man  die  Bromide,  lodide,  Oxyd- 
hydrate, die  schwefelsauren  und  kohlensauren  [164]  Salze  der  entsprechen- 
den Metalle  in  folgende  Flammen  bringt: 

in  die  Flamme  des  Schwefels,   , 

„  ,,     Schwefelkohlenstoffs, 

„  „     wasserhaltigen  Alkohols, 

nicht  leuchtende  EHamme  des  Leuchtgases, 
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in  die  Flamme  des  Kohlenoxydgases, 
„     „  „  „     Wasserstoffs  und 

„     ,,     Knallgasflamme. 

Bei  dieser  umfassenden  und  zeitraubenden  Untersuchung,  deren 
Einzelheiten  wir  übergehen  zu  dürfen  glauben,  hat  sich  herausgestdit, 
dass  die  Verschiedenheit  der  Verbindungen,  in  denen  die  Metalle  an- 
gewandt wurden,  die  Mannigfaltigkeit  der  chemischen  Processe  in  den 
einzelnen  Flammen  und  der  ungeheure  Temperaturunterschied  dieser 
letzteren  keinen  Einfluss  auf  die  Lage  der  den  einzelnen  Metallen  ent- 
sprechenden Spectrallinien  ausübt. 

Wie  bedeutend  die  erwähnten  Temperaturunterschiede  sind,  ergiebt 
sich  aus  der  folgenden  Betrachtung. 

Man  gelangt  zu  einer  Schätzung  der  Temperatur  einer  Flamme  mit 
Hülfe  der  Gleichung 

in  der  /  die  fragliche  Temperatur  der  Flamme,  g  das  Gewicht  eines  der 
mit  Sauerstoff  verbrennenden  Stoffe,  w  die  Verbrennimgswärme  desselben, 
/  das  Gewicht  und  s  die  specifische  Wärme  eines  der  Verbrennungspro- 
ducte  bedeutet. 

Nimmt  man  die  Verbrennungswärme 

des  Schwefels zu  2240°  C. 

„  Schwefelkohlenstoffs    .  .     .  ,,  3400 

,,  Wasserstoffs ,,  34462 

„  Grubengases „  13063 

„  Elayl „  II 640 

„  Ditetryls „  115  29 

,,  Kohlenoxyds ,,  2403 

an    und    setzt   nach  Regnaul t    die    specifische  Wärme    bei    constantem 
Druck 

[165]   für  schweflige  Säure  =^  0,1553 

„    Kohlensäure  =  0,2164 

,,    Stickstoff  =  0,2440 

„    Wasserdampf         =  0,4750, 

so  findet  man  hiernach  die  Temperatur 

der  Schwefelflamme 1820°  C. 

,,    Schwefelkohlenstoffflamme      .     .     .     2195 
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der  Leuchtgasllamme ' ) 2350 

„    Kohlenoxydflamme  in  Luft')  .  3042 

„    Wasserstoffflamme^) 3^59 

,,    Koaügasfianimc') 8061 

1  zeigte  sich,  dass  dieselbe  Metallverbiiidung  in  einer  dieser  Flammen 
n  um  so  intensiveres  Spectrum  giebt,  je  höher  die  Temperatur  derselben 
L  Von  den  Verbindungen  desselben  Metalls  lieferte  in  ehier  Flamme 
ejenige  die  größere  Lichtstärke,  der  eine  größere  Flüchtigkeit  zukommt. 

Um  noch  einen  weiteren  Beleg  dafür  zu  erhalten,  dass  jedes  der  mehr- 
ch  genannten  Metalle  immer  dieselben  hellen  Linien  in  dem  Spectrum 
ervortreten  lasst,  haben  wir  die  gezeichneten  Spectren  mit  denjenigen 
Etlichen,  welche  ein  elektrischer  Funke  gewährt,  der  zwischen  Elek- 
oden,  die  aus  jenen  Metallen  bestehen,  überspringt. 

Kleine  Stücke  von  Kalium,  Natrium,  Lithium,  Strontium  und  Calcium 
iirden  an  feine  Plalindrähte  gebunden  und  in  Glasröhren  paar^veise  so 
ingeschmolzcn,  dass  sie  durch  einen  Zwischenraum  von  i  bis  2"""  von 
inander  getrennt  waren,  und  die  Drähte  die  Glaswand  durchdrangen, 
ede  dieser  Röhren  wurde  vor  dem  Spalt  des  Spectralinstrumentcs  aufge- 
tdlt:  mit  Hülfe  eines  Ruhmkorff'schen  Jnductionsapparates  ließen  \vir 
wischen  den  genannten  Metaüstücken  elektrische  Funken  überspringen 
iniJ  verglichen  das  Spectrum  derselben  mit  dem  Spectrum  einer  Gas- 
bmme,  in  welche  die  Chlorverbindung  des  entsprechenden  Metalls  ge- 
bracht ^166]  war.  Die  Flamme  befand  sich  hinter  der  Glasrohre.  Indem 
ier  RuhmkorfTsche  Apparat  abwechselnd  in  und  außer  Thätigkeit  gesetzt 
'urde,  war  es  leicht,  ohne  Messung  sich  mit  Schärfe  davon  zu  überzeugen, 
■äss  in  dem  glänzenden  Spectrum  des  Funkens  die  hellen  Linien  des 
iammenspectrums  unverrückt  vorhanden  waren.  Außer  diesen  traten 
I  dem  Funkenspectmm  noch  andere  helle  Linien  auf,  von  denen  ein  Theil 
»Anwesenheit  von  fremden  Metallen  in  den  Elektroden,  ein  anderer  dem 
Öckstoff  der  die  Röhren  erfüllte,  nachdem  der  Saucrstofl'  einen  Theil 
^  Elektroden  oxydirt  hatte,  zugeschrieben  werden  muss^). 

I    I.iehig's  Ann.,  Bd.  CXI,  S.  358, 

2}  GasometrUche  Helhode  von  li.   Bunsen,  S,  254. 

3)  Ebendaselbsl. 

4]  Ebendaselbst. 

5)  Als  «rir  bei  einem  Versuche  mit  Strontinmelektroden  ein  mit  Wasserstoff  statt  mit 
IckilofT  gefüllte»  Rohrchen  anw.-indten,  verwandelte  sich  der  Funkenstrom  sehr  bald  in 
^en  Lichtbogen,  während  die  Wände  des  Rührchens  sich  mit  einem  grauen  Beschläge 
■deckten.  Beim  Oeffnen  des  Röbrchens  unter  Steinüi  zeigte  es  sich,  dass  das  Wasser- 
tflgai  verschwunden  imd  ein  laftleerer  Raum  entalauden  war.  Das  Gas  scheint  daher 
{  den  nngehenren  Temperaturen  des  elektrischen  Funkens  das  Strontiumoxyd ,  welches 
cht  völlig  von  der  OberRache  des  Metalls  entfernt  worden  war,  reducirt  zu  haben. 
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Es  erscheint  hiemach  unzweifelhaft,  dass  die  hellen  Linien  der  gezddh 
neten  Spectren  als  sichere  Kennzeichen  der  Anwesenheit  der  betreffendcD 
Metalle  betrachtet  werden  dürfen.  Sie  können  als  Reactionsmittel  dienen, 
durch  welche  diese  Stoffe  schärfer,  schneller  und  in  geringeren  Mengea 
sich  nachweisen  lassen,  als  durch  irgend  ein  anderes  analytisches  Hulfa- 
mittel. 

Die  abgebildeten  Spectren  beziehen  sich  auf  den  Fall,  dass  der  Spalt 
so  weit  ist,  dass  von  den  dunkeln  Linien  des  Sonnenspectnuns  nur  & 
deutlichsten  wahrnehmbar  sind,  dass  die  Vergrößerung  des  Beobachtungs- 
Fernrohrers  eine  geringe  (etwa  viermalige)  und  die  Lichtstärke  eine  mäßige 
ist.  Diese  Bedingungen  scheinen  uns  die  vortheilhaftesten,  wenn  es  sidi 
darum  handelt,  eine  chemische  Analyse  durch  Spectralbeobachtunges 
auszuführen.  Der  Anblick  der  Spectren  kann  unter  anderen  Bedingungen 
ein  wesentlich  anderer  sein.  Wird  die  Reinheit  des  Spectrums  vermehrt, 
so  zerfallen  viele  von  den  als  einfach  gezeichneten  Linien  in  mehrere, 
[167]  die  Natriumlinie  z.  B.  in  zwei;  wird  die  Lichtstärke  vermehrt,  so 
zeigen  sich  in  mehreren  der  gezeichneten  Spectren  neue  Linien,  und  die 
Verhältnisse  der  Helligkeiten  der  alten  werden  andere.  Im  Allgemeinen 
wächst  bei  Vermehrung  der  Lichtstärke  die  Helligkeit  einer  dunkleren 
Linie  schneller  als  die  einer  helleren,  doch  so,  dass  jene  nicht  diese  über- 
holt. 'Ein  deutliches  Beispiel  hierfür  bieten  die  beiden  Lithiumlinien.  Nur 
eine  Ausnahme  haben  wir  von  dieser  Regel  beobachtet,  imd  zwar  bei  der 
Linie  Ba  /^,  welche  bei  geringer  Lichtstärke  gar  nicht  wahrnehmbar  ist, 
während  Ba  y  sehr  deutlich  erscheint  und  bei  großer  Lichtstärke  sehr 
viel  heller  als  diese  ist.  Diese  Thatsache  scheint  uns  von  Wichtigkeit, 
und  wir  werden  dieselbe  einer  weiteren  Untersuchung  unterw'erfen. 

Es  sollen  jetzt  die  Eigenthümlichkeitcii  der  einzelnen  Spectren  deren 
Kcnntniß  in  praktischer  Hinsicht  von  Wichtigkeit  ist,  näher  besprochen, 
und  die  Vortheile,  welche  die  auf  sie  gegründete  chemisch-analytische 
Methode  bietet,  hervorgehoben  werden. 

Natrium. 

Von  allen  Spectralreactionen  ist  die  des  Natriums  am  empfindlichsten 
Die  gelbe  Linie  Na  a,  die  einzige,  welche  das  Natriumspectrum  aufzu- 
weisen hat,  fallt  mit  der  Fraunhofer'schen  Linie  D  zusammen  und  zeich- 
net sich  durch  ihre  besonders  scharfe  Begrenzung  und  ihre  außerordent- 
liche Helligkeit  aus.  Ist  die  Flammentemperatur  sehr  hoch  und  die  Menge 
der  angewandten  Substanz  sehr  groß,  so  zeigen  sich  in  den  nächsten  Um- 
gebungen der  Linie  Spuren  eines  continuirlichen  Spectrums.  Schon  an 
sich  sehr  schwache,  in  ihre  Nähe  fallende  Linien  anderer  Stoffe  erscheinen 
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1  noch  mehr  geschwächt  und  werden  daher  nicht  selten  erst  sichtbar, 
fenn  die  Natriumreaction  zu  erlöschen  beginnt. 

An  der  Sauerstoff-,  Gilor-,  Jod-  und  Brom-Verbindung,  an  dem 
diwefelsauren  und  kohlensauren  Salze  zeigt  sich  die  Reaction  am  deut- 
disten.  Allein  selbst  bei  den  kieselsauren,  [i68j  borsauren,  phosphor- 
hluren  und  anderen  feuerbeständigen  Salzen  fehlt  sie  nicht. 

Schon  Swan')  hat  auf  die  Kleinheit  der  Kochsalzmengen  aufmerk- 
gemacht, welche  die  Natriumlinte  noch  deutlicher  hervorbringen 
len. 

Folgender  Versuch  zeigt,  dass  die  Chemie  keine  einzige  Reaction 
[weisen  hat,  welche  sich  auch  nur  im  Entferntesten  mit  dieser  spectral- 
lytischen  Bestimmung  des  Natriums  an  Empfindlichkeit  vergleichen 
:Qe.  Wir  verpufften  in  einer  vom  Standorte  unseres  Apparates  mög- 
lichst entlegenen  Ecke  des  Beobachtungszimmers,  welches  ungefähr 
60  Kubikmeter  Luft  fasst,  3  Milligramm  chlorsaures  Natron  mit  Milch- 
zucker, während  die  nicht  leuchtende  Lampe  vor  dem  Spalt  beobachtet 
»■urde.  Schon  nach  wenigen  Minuten  gab  die  allmählig  sich  fahlgelblich 
firf)ende  Flamme  eine  starke  Natriumlinie,  welche  erst  nach  10  Minuten 
»icder  völlig  verschivunden  war.  Aus  dem  Gewichte  des  verpufften 
NatroQsalzes  und  der  im  Zimmer  enthaltenen  Luft  lässt  sich  leicht  be- 
rechnen, dass  in  einem  GewichtstheÜe  der  letzteren  nicht  einmal  '/,ooul-ooo 
Gen-ichtstheil  Natronrauch  suspendirt  sein  konnte.  Da  sich  die  Reaction 
in  der  Zeit  einer  Secunde  mit  aller  Bequemlichkeit  beobachten  lässt, 
in  dieser  Zeit  aber  nach  dem  Zufluss  und  der  Zusammensetzung 
der  Flammengase  nur  ungefähr  50  CC.  oder  0,0647  Grm.  Luft,  welche 
Weniger  aJs  ',,0000000  des  Natronsalzes  enthalten,  in  der  Flamme  zum 
Gliihen  gelangen,  so  ergiebt  sich,  dass  das  Auge  noch  weniger  als 
VioMooQ  Milligramm  des  Natronsalzes  mit  der  größten  Deutlichkeit  zu  er- 
kennen vermag.  Bei  einer  solchen  Empfindlichkeit  der  Reaction  wird  es 
'wgreiflich,  dass  nur  selten  in  glühender  atmosphärischer  Luft  eine  deut- 
ithe  Natronreaction  fehlt.  Die  Erde  ist  auf  mehr  als  zwei  Drittel  ihrer 
'  'berfläche  mit  einer  Kochsalzlösung  bedeckt,  welche  von  den  zu  Schaum- 
idilen  sich  Überstürzenden  Meereswogen  unaufhörlich  in  Wasserstaub  ver- 
wandelt wird.  Die  Meerwassertröpfchen,  welche  [169]  auf  diese  Art  in 
die  Atmosphäre  gelangen,  verdunsten  und  hinterlassen  kochsalzhaltigc 
Sonnenstäubchen,  die  zwar  einen  der  Größe  nach  wechselnden,  aber  wie 
es  scheint  nur  selten  fehlenden  Gemengtheil  der  Atmosphäre  ausmachen, 
und  die  vielleicht  dazu  bestimmt  sind,  den  kleinen  Organismen  die  Salze 
Euzufuhren,    welche    die    größeren    Pfianzcn    und    Thiere     dem    Boden 
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entnehmen.  Dieser  durch  Spectralanalyse  leicht  erweisliche  Kochsalzgehah 
der  Luft  verdient  noch  in  einer  andern  Hinsicht  Beachtung.  Wenn  ci 
nämlich,  wie  man  jetzt  wohl  kaum  mehr  bezweifeln  kann,  katalytische  Eo- 
flüsse  sind,  welche  die  miasmatische  Verbreitung  der  Krankheiten  vo-^ 
mittein,  so  möchte  eine  antiseptisch  wirkende  Substanz,  wie  das  Kochsah, 
selbst  in  verschwindend  kleiner  Menge  wohl  kaiun  ohne  wesentlidia 
Einfluss  auf  solche  Vorgänge  in  der  Luft  seyn  können.  Aus  täglichco, 
längere  Zeit  fortgesetzten  Spectralbeobachtungen  wird  sich  leicht  erkennet 
lassen,  ob  die  Intensitätsänderungen  der  durch  die  atmosphärischen  Natrium- 
verbindungen  erzeugten  Spectrallinie  Na  a  mit  dem  Erscheinen  und  vak 
der  Verbreitungsrichtung  endemischer  Krankheiten  in  irgend  einem  Zu- 
sammenhange steht. 

In  der  unerhörten  Empfindlichkeit  dieser  Natronreaction  ist  zugleid 
der  Grund  zu  suchen,  dass  alle  der  Luft  ausgesetzten  Gegenstände  nadi 
einiger  Zeit  bei  dem  Erhitzen  in  der  Flamme  die  Natriumlinie  zeigen,  und 
dass  es  nur  bei  wenigen  Verbindungen  gelingt,  selbst  wenn  man  sie  zehn- 
und  mehrmal  aus  Wasser,  das  nur  mit  PlatingefaOen  in  Berührung  kam, 
umkrystallisirt,  die  letzte  Spur  der  Linie  Na  a  zu  beseitigen.  Ein  haar- 
fbrmiger  Platindraht,  den  man  durch  Ausglühen  von  jeder  Spur  Natron 
befreit  hat,  zeigt  die  Reaction  auf  das  Deutlichste  wieder,  wenn  man  um 
einige  Stunden  der  Luft  ausgesetzt  hat.  Nicht  minder  zeigt  sie  der  Staub, 
welcher  sich  in  Zimmern  aus  der  Luft  absetzt,  so  dass  z.  B.  das  Abklopfen 
eines  bestäubten  Buches  schon  genügt,  um  in  einer  Entfernung  von 
mehreren  Schritten  das  heftigste  Aufblitzen  der  Ä^a  a-Linie  zu  bewirken. 

1170!    Lithium. 

Der  glühend  leuchtende  Dampf  der  Lithiumverbindungen  giebt  zwei 
scharf  begrenzte  Linien,  eine  gelbe  sehr  schwache  Li  ß  und  eine  rothe, 
glänzende  Linie  Li  a.  An  Sicherheit  und  Empfindlichkeit  übertrifft  auch 
diese  Reaction  alle  in  der  analytischen  Chemie  bisher  bekannten.  Der 
Natriumreaction  steht  sie  indessen  an  Empfindlichkeit  etwas  nach  viel- 
leicht nur  weil  das  Auge  für  gelbe  Strahlen  empfindlicher  ist  als  für  rothe. 
Durch  Verpuffen  von  9  Milligr.  kohlensaurem  Lithium  mit  einem  großen 
Ucberschuss  von  Milchzucker  und  chlorsaurem  Kali  in  der  ungefähr 
60  Cubikmeter  fassenden  Luft  des  Zimmers  war  die  Linie  schon  deutlich 
sichtbar.  Das  Auge  kann  daher  auf  diese  Weise,  wie  eine  der  oben 
angeführten  ähnliche  Rechnung  zeigt,  noch  weniger  als  ^/x  000000  ^^^^ 
Milligramms  kohlensaures  Lithion  mit  der  größten  Schärfe  erkennen. 
0,05  Grm.  desselben  Salzes  auf  die  erwähnte  Art  verpufft,  ertheilte  der 
Luft  desselben  Zimmers  die  Fähigkeit,  länger  als  eine  Stunde  andauernd 
die  Li  a-Linie  hervorzubringen. 
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Die  Sauerstoff-,  Chlor-,  Jod-  und  IJroraverbindung  ist  am  geeignetsten 
IT  Erkennung  des  Uthiums.  Aber  auch  das  kohlensaure,  schwefelsaure 
id  selbst  das  phosphorsaure  Salz  eignen  sich  fast  eben  so  gut  zu  diesem 
wecke.  Lithionhaltige  Fossilien,  wie  Triphylün,  Triphan,  Petalit,  Lepi- 
DÜth  brauchen  nur  in  die  Flamme  gehalten  zu  werden,  um  ohne  weiteres 
ie  Linie  Li «  im  intensivsten  Glänze  zu  geben.  Auf  diese  Weise  iässt 
dl  Lithion  in  manchen  Feldspäthen,  z.  B.  in  Orthoklas  von  Baveno 
unittelbar  nachweisen.  Die  Linie  zeigt  sich  dann  nur  einige  Augen- 
icke lang  gleich  nach  dem  Einbringen  der  Probe  in  die  Flamme.  So 
:^cn  sich  als  lithionhaltig  die  Glimmer  von  Altenberg  und  Penig,  als 
ei  von  Lithium  dagegen  Glimmer  von  Miask,  Aschaffen  bürg,  Modum,  Ben- 
ilen,  Pensylvanien  etc.  Wo  in  natürlich  vorkommenden  Silicaten  nur 
n  verschwindend  kleiner  Lithiongehalt  auftritt,  entzieht  sich  derselbe  der 
oinittcl baren  Beobachtung,  Die  Prüfung  geschieht  dann  in  solchen  Fällen 
in  besten  auf  folgende  Weise:  man  digerirt  J711  und  verdampft  eine 
leine  Menge  der  zu  prüfenden  Substanz  mit  Flusssäure  oder  Fluor- 
mmonium,  dampft  etwas  Schwefelsäure  über  dem  Rückstand  ab  und 
ieht  die  trockne  Masse  mit  absohitem  Alkohol  aus.  Die  zur  Trockeii- 
eit  abgedampfte  alkoholische  Lösung  wird  dann  noch  einmal  mit  Alko- 
ol  extrahirt  und  die  so  erhaltene  Flüssigkeit  auf  einer  möglichst  flachen 
Ilasschale  verdunstet.  Der  Anflug,  welcher  dabei  zurückbleibt,  Iässt  sich 
Hcht  mittelst  eines  Radiermessers  zusammen  schaben  und  am  Platindraht- 
ben in  die  Flamme  bringen.  '/lo  MilÜgr.  davon  reicht  gewöhnlich  für 
iCn  Versuch  vollkommen  aus.  Andere  Verbindungen,  als  kieselsaure,  in 
jenen  man  noch  die  letzten  Spuren  Lithion  entdecken  will,  werden  nur 
Eindampfen  mit  Schwefelsäure  oder  auf  irgend  einem  anderen  Wege 
schwefelsaure  Salze  verwandelt  und  dann  ebenso  behandelt. 
Mit  Hülfe  dieses  Verfahrens  lasst  sich  leicht  die  unerwartete  That- 
auDer  Zweifel  setzen,  dass  das  Lithion  zu  den  am  allgemeinsten  in 
Natur  verbreiteten  Stoffen  gehört.  Dasselbe  ließ  sich  mit  der  größten 
;keit  schon  in  40  Cubikmeter  Meerwasser  nachweisen,  welches 
_:er  39"  14'  westl.  Länge  und  41"  41'  nördl.  Breite  im  atlantischen 
pcean  geschöpft  war.  Asche  von  Fucoideen  (Kelp),  welche  vom  Golf- 
ttrom  an  die  Schottischen  Küsten  getrieben  werden,  enthielt  erhebliche 
EfHiren  davon.  Sämmtlichc  Orthoklase  und  Quarze  aus  dem  Granit  des 
Ddenwaldes,  die  wir  geprüft  haben,  zeigten  sich  lithionhaltig.  Ein  sehr 
feines  Trinkwasser  aus  einer  Quelle  am  granitischen  westlichen  Ab- 
Hngc  des  Neckarthaies  in  Schlierbach  bei  Heidelberg  enthielt  Lithion, 
rährend  die  im  bunten  Sandstein  entspringende  Quelle,  welche  die  Wasser- 
dtiing  des  hiesigen  chemischen  Laboratoriums  speist,  frei  davon  war. 
'Goeralwasser ,    bei    welchen    Lithium    kaum  noch  in   1  Liter   nach  dem 
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gewöhnlichen  analytischen  Verfahren  nachgewiesen  werden  kann,  zeigen  die 
Li  a  Linie  oft  schon,  wenn  man  nur  einen  Tropfen  davon  an  einem  Platii- 
draht  in  die  Flamme  bringft').  Alle  von  uns  untersuchten  odenwäkler 
Aschen  [172]  aus  Hölzern,  welche  auf  Granitboden  wachsen,  sowie  R» 
sische  und  andere  käufliche  Pottaschen  enthalten  Lithion.  Selbst  in  da 
Aschen  des  Tabaks,  der  Weinblätter,  des  Rebholzes  und  der  Weinbeeren*), 
sowie  in  der  Asche  der  Feldfrüchte,  welche  in  der  Rheinebene  bei  Wag- 
häusel,  Deidesheim  und  Heidelberg  auf  nicht  granitischem  Boden  gezc^ 
werden,  fehlt  das  Lithion  eben  so  wenig,  als  in  der  Milch  der  Thiat, 
welche  mit  jenen  Feldfrüchten  genährt  werden^). 

Es  braucht  kaum  bemerkt  zu  werden,  dass  ein  Gemenge  von  flüdh 
tigen  Natron-  und  Lithionsalzen  neben  der  Reaction  des  Natriums  die  des 
Lithiums  mit  einer  kaum  merklich  verminderten  Schärfe  xmd  Deutiichkek 
zeigt.  Die  rothe  Linie  des  letzteren  erscheint  durch  eine  kleine  in  die 
Flamme  gebrachte  Perle  noch  deutlich  sichtbar,  wenn  diese  Perle  nnr 
Vxooo  Lithiumsalz  enthält,  wobei  das  Auge  fiir  sich  an  der  Flamme  selbst 
nichts  als  das  gelbe  Licht  des  Natriums  ohne  jede  Andeutung  einer  röft- 
lichen  Färbung  wahrnimmt.  In  Folge  der  größeren  Flüchtigkeit  der 
Lithionsalze  hält  die  Natronreaction  gewöhnlich  etwas  länger  an.  Wo 
es  sich  daher  um  die  Erkennung  sehr  kleiner  Spuren  von  Lithion  neben 
Natron  handelt,  muss  die  Probeperle  in  die  Flamme  geschoben  werden, 
während  man  schon  durch  das  Fernrohr  blickt.  Man  gewahrt  dann  die 
Lithiumlinie  oft  nur  auf  wenige  Augenblicke  unter  den  ersten  Verflüch- 
tigungsproducten. 

Wo  es  sich  bei  der  technischen  Gewinnung  der  Lithiumverbindungen 
um  die  Auswahl  des  zu  benutzenden  Rohmaterials  I173I  und  die  Auffin- 
dung einer  zweckmäßigen  Darstellungsmethode  handelt,  gewährt  die  Spec- 
tralanalyse  ein  Hülfsmittel  von  unschätzbarem  Werthe.  So  genügt  es 
z.  B.  schon,  von  verschiedenen  Soolmuttcrlaugen  nur  einen  Tropfen  in 
der  Flamme  zu  verdampfen  und  durch  das  Fernrohr  zu  beobachten,  um 
sich  sogleich   zu  überzeugen,  dass  in   vielen  dieser  Salinenrückstände  ein 


i;  Wenn  es  sich  darum  handelt,  eine  Flüssigkeit  in  die  Flamme  zu  bringen,  so 
biegt  man  aus  dem  einen  Ende  eines  pferdehaardicken  Platindrahtes  einen  kleinen  mi* 
einem  Durchmesser  versehenen  Ring  und  schlägt  denselben  platt.  Lässt  man  in  das  so 
gebildete  Oehr  einen  Flüssigkeitstropfen  fallen,  so  bleibt  eine  für  den  Versuch  hin- 
reichende Menge  darin  hängen. 

2)  In  den  bei  der  fabrikmäßigen  Weinstäurengewinnung  fallenden  Mutterlaugen  con- 
centrirt  sich  das  Lithion  so  sehr,  dass  man  aus  denselben  erhebliche  Mengen  davon  dar- 
stellen kann. 

3)  Herr  Dr.  Folwarczny  hat  sogar  in  der  Asche  des  menschlichen  Bhites  und 
Muskelfleisches  durch  die  Linie  Licc  leicht  Lithiumverbindungen  nachweisen  können. 
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iches,  bisher  übersehenes  Lithionmaterial  gegeben  ist.  Dabei  kann  man 
1  Verlaufe  der  Darstellung  jeden  Verlust  an  Lithion  in  den  Nebenpro- 
acten  und  Abfällen  durch  die  Spectralreaction  unmittelbar  verfolgen  und 
D  leicht  zweckmäßigere  Darstellungsmethoden  als  die  bisher  gebräuch- 
chen  sich  aufsuchen^). 


Kalium. 

Die  flüchtigen  Kaliumverbindungen  geben  in  der  Flamme  ein  sehr 
lusgedehntes  continuirliches  Spectrum,  welches  nur  zwei  chrakteristische 
Linien  zeig^;  die  eine  Ka  a  in  dem  äußersten  an  die  ultrarothen  Strahlen 
grenzenden  Roth,  genau  auf  die  dunkle  Linie  A  des  Sonnenspectrums 
fallend,  die  andere  Ka  ß  weit  in  Violet  nach  dem  anderen  Ende  des 
Spectmms  hin  ebenfalls  einer  Fraunhofer'schen  Linie  entsprechend.  Eine 
sehr  schwache,  mit  der  Fraunhofer'schen  Linie  B  zusammenfallende  Linie, 
die  außerdem  noch,  aber  nur  bei  der  intensivsten  Flamme,  sichtbar  wird, 
ist  wenig  charakteristisch.  Die  blaue  Linie  ist  ziemlich  schwach,  eignet 
sich  aber  fast  eben  so  gut  wie  die  rothe  Linie  zur  Erkennung  des  Kaliums. 
Die  Lage  beider  Linien  in  der  Nähe  der  beiden  Grenzen  der  für  das 
Auge  wahrnehmbaren  Strahlen  macht  die  Reaction  zu  einer  weniger 
empfindlichen.  In  der  Luft  unseres  Zimmers  wurde  sie  erst  sichtbar,  als 
wir  gegen  i  Gramm  mit  Milchzucker  gemengftes  [174]  chlorsaures  Kali 
abbrannten.  Man  kann  daher  dem  Auge  auf  diese  Weise  nur  ungefähr 
',,000  MilHgr.  chlorsaures  Kali  noch  sichtbar  machen. 

Kalihydrat  und  sämmtUche  Verbindungen  des  Kalis  mit  flüchtigen 
Säuren  zeigen  die  Reaction  ohne  Ausnahme.  Kalisilicate  und  ähnliche 
feuerbeständige  Salze  dagegen  bringen  sie  für  sich  allein  nur  bei  sehr 
vorwiegendem  Kaligehalt  hervor.  Bei  geringerem  Kaligehalt  darf  man 
die  Probeperle  nur  mit  etwas  kohlensaurem  Natron  zusammenschmelzen, 
um  die  charakteristischen  Linien  zum  Vorschein  zu  bringen.  Die  Gegen- 
wart von  Natronsalzen  verhindert  mithin  die  Reaction  nicht  und  beein- 
trächtigt die  Empfindlichkeit  derselben  nur  wenig.  Orthoklas,  Sanidin  und 
Adular  lassen  sich  dadurch  leicht  von  Albit,  Oligoldas,  Labrador  und 
Anorthit  unterscheiden.    Um  verschwindend  kleine  Kalispuren  noch  nach- 


I)  Wir  erhielten  nach  einer  solchen  verbesserten  Methode  ans  zwei  Mineralwasser- 
^cn  (gegen  4  Litre)  einer  Soolmntterlauge,  welche  durch  Eindampfen  mit  Schwefel- 
änre  1^,2  Rückstand  gaben,  eine  halbe  Unze  kohlensaures  Lithion  von  der  Reinheit  des 
aaflichen,  dessen  Handelswerth  ungefähr  140  fl.  per  Pfund  beträgt.  Eine  große  Zahl 
nderer  Soolmntterlangen ,  die  wir  untersuchten,  zeigten  einen  ähnlichen  Reich thum  an 
ithiumverbindnngen. 
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zuweisen,  braucht  man  die  Silicate  nur  mit  einem  großen  Uebersdusi 
von  Fluorammonium  auf  einem  Platindeckel  schwach  zu  glühen  und  da 
Rückstand  am  Platindraht  in  die  Flamme  zu  bringen.  Auf  diese  W« 
findet  man,  dass  fast  alle  Silicate  kalihaltig  sind.  Lithionsalze  störend 
Reaction  eben  so  wenig.  So  genügt  es  z.  B.  schon,  den  Aschenstain(i( 
einer  Cigarre  in  die  Flamme  vor  dem  Spalt  zu  halten,  um  sogleich  die 
gelbe  Linie  des  Natriums  und  die  beiden  rothen  des  Klaliums  und  Lithiums, 
welches  letztere  Metall  in  den  Tabaksaschen  fast  niemals  fehlt,  aufd» 
Deutlichste  hervorzubringen. 

Strontium. 

Die  Spectren  der  alkalischen  Erden  stehen  denen  der  Alkalien  a& 
Einfachheit  bedeutend  nach.  Das  des  Strontiums  ist  besonders  durch  Ae 
Abwesenheit  grüner  Streifen  charakterisirt.  Acht  Linien  darin  sind  sdir 
ausgezeichnet,  sechs  rothe  nämlich,  eine  orange  und  eine  blaue.  Die 
Orangelinie  Sr  «,  welche  dicht  neben  der  Natriumlinie  nach  Roth  hin  auf* 
tritt,  die  beiden  rothen  Unitn  Sr  ß  Sr  y  und  endlich  die  blaue  Linie  Sir  j 
sind  ihrer  Lage  und  Intensität  nach  die  wichtigsten.  Um  die  Empfind- 
lichkeit der  Reaction  zu  [175]  prüfen,  erhitzten  wir  eine  wässerige  Chlor- 
strontiumlösung von  bekanntem  Salzgehalt  in  einem  Platinschälchen  rasdi 
über  einer  großen  Flamme,  bis  das  Wasser  verdunstet  war,  und  die  Schale 
zu  glühen  anfing.  Hierbei  decrepitirte  das  Salz  zu  mikroskopischen  Par- 
tikelchen, die  sich  in  Gestalt  eines  weißen  Rauches  in  die  Atmosphäre 
erhoben.  Eine  Wägung  des  Salzrückstandes  in  der  Schale  ergab,  dass 
auf  diese  Weise  0,07  7  Grm.  Chlorstrontium  in  Gestalt  eines  feinen  Staubes 
in  die  770C0  Grm.  wiegende  Luft  des  Zimmers  übergegangen  war.  Nach- 
dem die  Luft  des  Zimmers  mittelst  eines  aufgespannten,  rasch  in  Bewe- 
gung gesetzten  Regenschirmes  gleichmäßig  durcheinander  gemengt  war, 
zeigten  sich  die  charakteristischen  Linien  des  Strontiumsspectrums  sehr 
schön  ausgebildet.  Man  kann  nach  diesem  Versuche  die  noch  nach- 
weisbare Chlorstrontiummenge  zu  ^/j  00000   eines  Milligramms  anschlagen. 

Die  Chlorverbindung  und  die  übrigen  Halogenverbindungen  des  Stron- 
tiums   geben    die    Reaction    am    deutlichsten.      Strontianerdehydrat    und 
kohlensaure  Strontianerde   zeigen  sie  viel  schwächer;  schwefelsaure  noch 
schwächer;  die  Verbindungen  mit  feuerbeständigen  Säuren  am  schwächsten 
oder  gar  nicht.     Man  bringt  daher  die  Probeperle  zunächst  fiir  sich  und 
dann  nach  vorgängiger  Befeuchtung  mit  Salzsäure  in  die  Flamme.     Hat 
man  Schwefelsäure  in  der  Perle  vorauszusetzen,  so  hält  man  sie  vor  dem 
Befeuchten   mit  Salzsäure   einige  Augenblicke  in  den  reducirenden  Theil 
der  Flamme,  um  das  schwefelsaure  Salz  in  die  durch  Chlorwasserstoflf- 
säure  zersetzbare  Schwefelverbindung  umzuändern.     Zur  Erkennung  des 
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Strontiums  in  Verbindungen  mit  Kieselsäure,  Phosphorsäure,  Borsäure  oder 
anderen  feuerbeständigen  Säuren  verfährt  man  am  besten  auf  folgende 
Weise:  Zum  Aufschliellen  der  Probe  mit  kohlensaurem  Natron  dient, 
i.iit  eines  Platintiegels,  eine  conische  Spirale  von  Platindraht.  Dieselbe 
,nl  in  der  Flamme  weißglühend  gemacht  und  in  entwässertes,  fein  pulveri- 
■irii:s,  lockeres  kohlensaures  Natron  getaucht,  welches  wo  möglich  noch 
-  ■ '  viel  Wasser  enthält,  dass  die  nöthige  Menge  des  Salzes  schon  bei  dem 
ijfi  ersten  Eintauchen  daran  hängen  bleibt.  In  dieser  Spirale  lässt  sich 
Oic  Schmelzung  viel  schneller  als  in  einem  Platintiegel  bewerkstelligen, 
da  die  zu  erhitzende  Masse  des  Platins  nur  gering  ist,  und  das  zu  schmel- 
zende Salz  mit  der  Flamme  in  unmittelbare  Berührung  kommt.  Hat  man 
die  aufzuschließende  fein  pulverisirte  Substanz  mittelst  einer  kleinen  Platin- 
schaufel in  die  glühend  flüssige  Soda  eingetragen  und  einige  Minuten  im 
Glühen  erhalten,  so  braucht  man  die  mit  ihrer  Spitze  nach  oben  gekehrte 
Spirale  nur  auf  den  Rand  des  Lampentellers  aufzuklopfen,  um  den  Inhalt 
icrselben  in  Gestalt  einer  großen  erkaltenden  Kugel  auf  dem  Teller  zu 
.rhallen.  Man  bedeckt  die  Kugel  mit  einem  Blättchen  Schreibpapier  und 
itfdrückt  dieselbe  mittelst  einer  elastischen  Messerklinge,  die  man  auch 
nach  Entfernung  des  Papiers  benutzt,  um  die  Masse  weiter  noch  zum 
feinsten  Pulver  zu  zerdrücken.  Dieses  wird  an  den  Rand  des  etwas  ab- 
wärts geneigten  Tellers  zusammengehäuft,  vorsichtig  mit  heißem  Wasser 
übergössen,  das  man  durch  sanftes  Hin-  und  Herneigen  des  Tellers  über 
der  aufgehäuften  Substanz  hin  und  her  fließen  iasst,  und  endlich  die  über 
dem  Bodensatz  stehende  Flüssigkeit  abdekantirt.  Es  gehngt  leicht,  unter 
ahivechse Indem  Erwärmen  des  Tellers  durch  mehrmalige  Wiederholung 
dieser  Operation  die  löslichen  Salze  auszuziehen,  ohne  den  Bodensatz  auf- 
lurühren  und  erhebliche  Mengen  davon  zu  verlieren.  Wendet  man  statt 
its  Wassers  eine  Kochsalzlösung  an,  so  gelingt  die  Operation  noch 
leichter  und  sicherer.  Der  Rückstand  enthält  das  Strontium  als  kohlen- 
aures  Salz,  von  dem  schon  einige  Zehntel  Milligramm  am  Platindraht 
mit  etwas  Salzsäure  befeuchtet  die  intensivste  Reaction  geben.  Es  wird 
auf  diese  Art  möglich,  ohne  Platintiegel,  ohne  Reibschale,  ohne  Digerir- 
ichale  und  ohne  Trichter  und  Filter  alle  erforderlichen  Operationen  des 
Aufschließens ,  Zerkleinerns ,  Digerirens  und  Auswaschens  in  wenigen 
Minuten  auszuführen. 

Die  Reaction  des  Kaliums  und  Natriums  wird  durch  die  Gegenwart 
des  Strontiums  nicht  gestört.  Auch  die  Lithiumreaction  tritt  neben  den 
drei  erwähnten  in  voller  Deutlichkeit  [177]  auf,  wenn  die  Lithiummenge 
gegen  die  des  Strontiums  nicht  zu  gering  ist.  Die  Lithiumlinie  /,i  a  er- 
scheint dann  als  ein  schmaler,  intensiv  rother,  scharf  begrenzter  Streifen 
auf  dem  schwächer  rothen  Grunde  des  breiten  Strontiumstreifens  Sr  fi. 
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Calcium. 

Das  Calciumspectrum  lässt  sich  schon  auf  den  ersten  Blick  von  d« 
vier  bisher  betrachteten  Spectren  daran  unterscheiden,  dass  es  in  Grüi 
eine  höchst  charakteristische  und  intensive  Linie,  Ca  ßy  enthält  Als 
zweites  nicht  minder  charakteristisches  Kennzeichen  kann  die  eben&Di 
sehr  intensive  Orangelinie  Ca  a  dienen,  welche  erheblich  weiter  nach  dem 
rothen  Ende  des  Spectrums  hin  liegft  als  die  Natronlinie  Na  a  und  die 
Orangelinic  des  Strontiums  Sr  a.  Durch  Abbrennen  eines  Gemeines  v« 
Chlorcalcium,  chlorsaurem  Kali  und  Milchzucker  erhält  man  einen  Raodi, 
dessen  Reaction  ungefähr  von  gleicher  Empfindlichkeit  ist  mit  dem  unter 
denselben  Verhältnissen  hervorgebrachten  Chlorstrontiumrauch.  Aus  einem 
auf  diese  Weise  angestellten  Versuche  ergab  sich,  dass  */, 00000  Milligramm 
Chlorcalcium  noch  leicht  und  mit  völliger  Sicherheit  erkannt  werden 
können.  Nur  die  in  der  Flamme  flüchtigen  Calciumverbindungen  zeigen 
die  Reaction,  und  zwar  mit  um  so  größerer  Deutlichkeit,  je  flüchtiger  sie 
sind.  Chlorcalcium,  Jodcalcium,  Bromcalcium  stehen  in  dieser  Beziehung 
oben  an.  Schwefelsaurer  Kalk  giebt  das  Spectrum  erst,  nachdem  er  an- 
gefangen hat  basisch  zu  werden,  dann  aber  sehr  glänzend  und  lai^e  an- 
dauernd. Ebenso  entwickelt  sich  die  Reaction  des  kohlensauren  Kalb 
am  deutlichsten,  nachdem  die  Kohlensäure  entwichen  ist. 

Verbindungen  des  Calciums  mit  feuerbeständigen  Säuren  verhalten 
sich  in  der  Flamme  indifferent;  werden  sie  durch  Chlorwasserstoffsäure 
angegriffen,  so  lässt  sich  die  Reaction  einfach  auf  folgende  Weise  erhalten: 
Man  bringt  einige  Milligramme  oder  selbst  nur  einige  Zehntel  Milligramme 
der  fein  pulverisirten  Substanz  an  das  etwas  befeuchtete  [178]  plattge- 
schlagcnc  Platinöhr  in  den  wenig  heißen  Theil  der  Flamme,  bis  das  Pulver 
ohne  zu  schmelzen  angcfrittet  ist.  Lässt  man  einen  Tropfen  Salzsäure  in 
das  Ochr  fallen,  so  bleibt  derselbe  zum  größten  Theil  darin  hängen. 
Schiebt  man  diesen  Tropfen  vor  dem  Spalt  des  Spectralapparates  in  den 
heißesten  Theil  der  Flamme,  so  verdampft  er,  und  zwar  in  Folge  des 
Leidenfrost'chen  Phänomens,  ohne  ins  Kochen  zu  gerathen.  Blickt  man, 
während  der  Tropfen  verdampft,  durch  das  Fernrohr,  so  erscheint  in  dem 
Augenblick,  wo  die  letzten  Antheile  der  Flüssigkeit  in  Dampf  verwandelt 
werden,  ein  glänzendes  Calciumspectrum,  welches  bei  geringem  Kalkgc- 
halt  nur  einen  Moment  aufblitzt,  bei  erheblicheren  Kalkmengen  aber  mehr 
oder  weniger  lange  anhält. 

Nur  in  Silicaten,  welche  von  Salzsäure  angegriffen  werden,  lässt  sich 
der  Kalk  auf  diese  Weise  finden;  in  nicht  durch  Salzsäure  angreifbaren 
Silicaten  gelingt  die  Nachweisung  am  besten  folgendermaßen:  Einige 
Milligramm    der    zu    prüfenden,    auf   das    Feinste    pulverisirten    Substanz 
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tcrdtn  auf  einem  flachen  Tiegeldeckel  von  Platin  mit  ungefähr  einem 
1  halb  zerflossenen  Fluorammonium  versetzt  und  der  Deckel  in  die 
e  gehalten,  bis  er  nach  Verflüchtigung  des  Fluorammoniums  glüht. 
befeuchtet  den  auf  dem  Deckel  befindlichen  Salzanflug  mit  i  bis 
t  Tropfen  Schwefelsäure,  und  entfernt  den  Ueberschuss  derselben  durch 
bermaligcs  Erhitzen  über  der  Flamme.  Wird  der  jetzt  aus  schwefel- 
Kren  Salzen  bestehende  Anflug  auf  dem  Deckel  mit  dem  Fingernagel 
ra  Spatelchen  zusammengeschabt  und  ungefähr  ein  Milligramm 
hvon  mittelst  des  Drahtes  in  die  Flamme  gebracht,  so  erhält  man,  ^\'enn 
pa,  Na  und  Li  vorhanden  sind,  zunächst  die  charakteristischen  Rcactionen 
ieser  drei  Körper  neben  oder  nach  einander.  Ist  noch  Kalk  und  Stron- 
]  vorhanden,  so  erscheinen  deren  Spectren  gewöhnlich  erst  etwas  später, 
Bchdem  das  Ka,  Xa  und  Li  verflüchtigt  ist.  Bei  sehr  geringem  Calcium- 
der  Strontium ge halt  bleibt  die  Reaction  dieser  Metalle  aus;  man  erhält 
iedann  aber  sogleich,  wenn  man  den  im  Reductionsraum  ^179;  der  Flamme 
;  Augenblicke  behandelten  Draht  mit  Salzsäure  betropft  und  wieder 
B  die  Flamme  bringt. 

Alle  diese  Proben,  die  Erhitzung  fiir  sich  oder  mit  Salzsäure,  die  Be- 
andlung  mit  Fluorammonium  für  sich  oder  mit  Schwefelsäure  und  Salz- 
äure  geben  dem  Mineralogen  und  mehr  noch  dem  Geognosten  eine 
peihe  höchst  einfacher  Kennzeichen  an  die  Hand,  um  viele  in  der  Natur 
ftretende  Substanzen,  und  namentlich  die  einander  so  ähnlichen  aus  kalk- 
dtigen  Doppelsilicatcn  bestehenden  Mineralien  noch  in  den  kleinsten 
splitterchen  mit  einer  Sicherheit  zu  bestimmen,  wie  sie  sonst  kaum  bei 
1  reichlich  zu  Gebote  stehenden  Material  durch  weitläuftige  und  zeit- 
raubende Analysen  erreichbar  ist.  Einige  Beispiele  werden  dies  am  besten 
wigfen. 

1.  Ein  Tropfen  Meerwasser  am  Platindraht  verflüchtigt  zeigt  eine 
-larke  Natrium  reaction,  und  nach  Verflüchtigung  des  Kochsalzes  eine 
schwache  Calciumreaction,  die  durch  Befeuchten  des  Drahtes  mit  Salz- 
säure auf  Augenblicke  höchst  intensiv  wird.  Behandelt  man  einige  Deci- 
^mmc  Meerivasserriickstand  auf  die  beim  Lithium  angegebene  Weise 
mit  Schwefelsäure  und  Alkohol,  so  erhält  man  leicht  die  Reaction  des 
Kaliums  und  Lithiums.  Die  Gegenwart  des  Strontiums  im  Meenvasser 
kann  am  besten  in  den  Kesselsteinen  der  Seedampfschiffe  nachgewiesen 
»erden.  Die  filtrirte  salzsaure  Lösung  desselben  hinterlasst  nach  dem 
.Abdampfen  und  Auflösen  in  möglichst  wenig  Alkohol  eine  von  basischem 
Ijscnchlorid  gelblich  gefärbte  Trübung,  die  sich  nach  einigen  Tagen  ab- 
,:.:t  und  auf  einem  Filterchen  gesammelt  und  mit  Alkohol  ausgewaschen 
'.rJcn  kann.  Das  in  einem  feinen  Platindraht  verbrannte  Filter  giebt 
p.i.ben  den  Calciumlinien  ein  vollständiges  und  intensives  Strontiumspectrum. 
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2.  Soolwasser  zeigen  oft  schon  unmittelbar  die  Kalium-,  Natrium-, 
Lithium-,  Calcium-  und  Strontiumreaction.  Bringet  man  z.  B.  einen  Tropfa 
des  Dürkheimer  oder  Kreuznacher  Mineralwassers  in  die  Flamme,  so  »• 
hält  man  die  Linien  Na  er,  Li  er,  Ca  et  und  Ca  ß.  Wendet  man  statt  des 
Soolwassers  [i8o]  einen  Tropfen  seiner  Mutterlauge  an,  so  entstehen  (fc 
selben  Linien  mit  dem  intensivsten  Glänze.  In  dem  MaaOe  als  das  Chlor- 
natrium und  Chlorlithium  verdampft,  und  das  Chlorcalcium  basischer  ^ird, 
ent^\ickeln  sich  allmählich  die  charakteristischen  Linien  des  Strontiumspec- 
trums, welches  sich  nach  und  nach  immer  glänzender  in  seiner  ganzen 
Vollständigkeit  zeigt.  Man  erhält  hier  also  durch  den  bloßen  Anblick 
eines  einzigen  in  der  Flamme  verflüchtigten  Tropfens  in  wenigen  Augtt- 
blicken  die  vollständige  Analyse  eines  Gemenges  von  fünf  Stoffen. 

3.  Der  Aschenstumpf  einer  Cigarre  mit  et^\'as  HCl  befeuchtet  und 
in  die  Flamme  gehalten,  giebt  die  Linien  Ä^a  a,  Ka  a,  Li  a,   Ca  a,  Caf* 

4.  Kaliglas  von  einer  Verbrennungsröhre  gab  sowohl  mit  als  ohne 
Salzsäure  Na  a  und  Ka  a,  mit  Fluorammonium  und  Schwefelsäure  b^ 
handelt  noch  Ca  «,   Ca  ß  und  Spuren  von  Li  a. 

5.  Orthoklas  von  Baveno  giebt  für  sich  oder  mit  Salzsäure  nm  Naa 
nebst  Spuren  von  Ka  a  und  Li  a;  mit  Fluorammonium  und  Schwefel- 
säure die  intensiven  Linien  Ä^a  a,  Ka  a  und  et^vas  sch^\'ächer  Lt  c. 
Nach  Verflüchtigung  der  so  nachgewiesenen  Bestandteile,  mit  HCl  in 
die  Flamme  gebracht,  giebt  die  Probe  nur  ein  kaum  unterscheidbares 
Aufblitzen  der  Linien  Ca  a  und  Ca  ß.  Der  nach  diesen  Prüfungen  dem 
Platindrahte  angcfrittcte  Rückstand  zeigt,  mit  salpetersaurem  Kobaltoxydul 
befeuchtet  und  geglüht,  die  für  Thoncrde  charakteristische  Färbung. 
Nimmt  man  noch  die  bekannte  Reaction  auf  Kieselerde  hinzu,  so  ergiebt 
sich  aus  diesen  in  wenigen  Minuten  ausfuhrbaren  Prüfungen,  dass  der 
Orthoklas  von  Baveno,  Kieselerde,  Thoncrde,  Kali  mit  Spuren  von  Natron, 
Kalkerdc  und  Lithion  enthält,  so  wie  dass  jede  Spur  von  Bar>^terdc  und 
Strontiancrdc  darin  fehlt. 

6.  Adular  vom  Gotthard  verhielt  sich  ganz  ähnlich  wie  der  Ortlioklas 
von  Baveno,  nur  dass  die  Lithiumreaction  völlig,  die  Calciumreaction  fast 
völlig  fehlte. 

7.  Labradorit  von  St.  Paul  giebt  für  sich  nur  die  Natriumlinie  181 
iVa  a,  nicht  aber  das  Calciumspectrum.  Die  mit  Chlorwasserstoffsäure 
befeuchtete  Probe  aber  bringt  die  Calciumlinien  Ca  a  und  Ca  ß  sehr 
glänzend  hervor.  Bei  der  Probe  mit  Fluorammonium  erhält  man  noch 
eine  schwache  Kaliumreaction  und  kaum  bemerkbare  Spuren  von  Lithium. 

8.  Labradorit  aus  dem  Kugeldiorit  von  Corsika  verhielt  sich  ebenso, 
nur  dass  die  Spuren  der  Lithiumreaction  fehlten. 
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i.  Mosandrit  aus  Brevig  und  Tscheffkinit  aus  dem  Ilmengebirge  gaben 
ch  nur  die  Natriumreaction,  bei  der  Behandlung  mit  Salzsäure  aber 
alciumlinien  Ca  a  imd  Ca  ß, 

o.  Melinophan  von  Lamoe  gab  für  sich  nur  Na  a,  mit  Salzsäure 
noch  Ca  0,  Ca  ß  und  Li  «. 

:i.  Scheelit  und  Sphen  geben  schon  bei  Behandlung  mit  Salzsäure 
alciumreaction  sehr  intensiv. 

[2.  Finden   sich  geringe  Mengen  Strontium  neben  dem  Calcium,  so 
man  am  zweckmäßigsten  die  Linie  Sr  6  zur  Erkennung  der  ersteren. 
lülfe  derselben  gelingt  es  leicht,  in  sehr  vielen  neptunischen  Kalk- 
:n  einen  geringen  Strontiumgehalt  nachzuweisen.    Ä^a  a,  Li  a,  Ka  a, 
iders  Li  a,  zeigen  sich  schon  unmittelbar  bei  dem  Glühen  des  Kalk- 
in der  Flamme.     Durch  Salzsäure  in  Chlorcalcium  verwandelt  und 
^ser  Form  in  die  Flamme  gebracht,  geben  diese  Gesteine  dieselben 
n  und  außerdem  häufig  noch  deutlich  genug  die  Linie  Sr  d.     Die- 
erscheint  aber  nur  auf  kürzere  Zeit,  indem   sie  sich  in  Folge  der 
ampfungsprocesse   in    der  Flamme    allmählich    entwickelt   und   kurz 
dem   Erblassen    des  Kalkspectrums    am    deutlichsten    hervorzutreten 
t. 

\uf  diesem  W^e  wurden  die  Linien  Na  a,  Li  a,  Ka  a,  Ca  a,  Ca  ßj 
bei  folgenden  Kalksteinen  gefunden: 

Silurkalk*)  von  Kugelbad  bei  Prag, 

Wellenkalk  (Muschelkalk)  von  Rohrbach  bei  Heidelberg, 

Liaskalk  von  Maisch  in  Baden, 

Kreide  aus  England. 

182J  Folgende  Kalksteine  zeigten  nur  die  Linien  Na  a,  Li  a,  Ka  «> 
,  Ca  ßj  ohne  die  blaue  Strontiumlinie. 

Marmor  von  Auerbach  aus  dem  Granit''), 
Devonkalk  von  Gerolstein  in  der  Eifel, 
Kohlenkalk  von  Planitz  in  Sachsen, 
Zechstein  von  Nordhausen  am  Harz, 
Jurakalk  vom  Streitberg  in  Franken. 


;   Die  Lithiumlinie  war  bei  dieser  Gebirgsart  nicht  mit  Sicherheit  zu  erkennen,  die 
Srd  dagegen  sehr  stark. 

:j  Mittelst  des  oben  beschriebenen  Verfahrens  mit  Alkohol  wurde  aus  20  Grm.  dieses 

rs  so  viel  salpetersaurer  Strontian  erhalten,  dass  sich  damit  ein  vollständiges  inlen- 

itrontinmspectnim  hervorbringen  ließ.     Ob  sich  auch  die  übrigen  aufgeführten  Kalk- 

anf  diese  Art  behandelt,  als  strontiumhaltig  erweisen,  haben  wir  nicht  untersucht. 
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Man  sieht  schon  aus  diesen  wenigen  Versuchen,  dass  umfassendere 
und  sorgfältige  spectralanalytische  Untersuchungen  über  den  Lithium-, 
Kalium-,  Natrium-  und  Strontiumgehalt  verschiedener  Kalkbildungen  mt 
Beziehung  auf  die  Altersfolge  und  locale  Verbreitung  derselben  von  großem 
geologischen  Interesse  sind,  und  vielleicht  zu  unerwarteten  Aufschlüssca 
über  die  Natur  der  früheren  Oceane  und  Meeresbecken,  in  welchen  die 
Bildung  jener  Kalkgebirge  erfolgte,  führen  können. 

Baryum. 

Das  Baryumspectrum  ist  das  verwickeltste  unter  den  Spectren  der 
Metalle  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden.  Von  den  bisher  betrachteten 
unterscheidet  es  sich  schon  auf  den  ersten  Blick  durch  die  grünen 
Linien  Ba  a  und  Ba  ß^  welche  alle  übrigen  an  Intensität  übertreffen  und 
bei  schwacher  Reaction  zuerst  erscheinen  und  zuletzt  wieder  verschwinden. 
Ba  y  ist  weniger  empfindlich,  aber  immer  noch  als  charakteristische  Linie 
zu  betrachten.  Die  verhältnissmäßig  ziemlich  große  Ausdehnung  des 
Spectrums  ist  Ursache,  dass  überhaupt  die  Spectralreaction  der  Baryunh 
vcrbindungen  etwas  weniger  empfindlich  ist  als  die  der  bisher  betrachteten 
Körper.  0,3  Grm.  chlorsaurer  Baryt  mit  Milchzucker  gaben,  in  unserem 
Zimmer  verbrannt,  nachdem  die  Luft  vermittelst  eines  aufgespannten 
Regenschirms  gehörig  durchgemengt  [183]  war,  längere  Zeit  auf  das  deut- 
lichste die  Linie  Ba  a.  Man  kann  daher  aus  einer  der  beim  Natrium 
ausgeführten  ähnlichen  Rechnung  schließen,  dass  durch  die  Reaction  noch 
weniger  als  ungefähr  Vi  000  Milligramm  mit  völliger  Deutlichkeit  ange- 
zeigt wird. 

Chlorbaryum,Brombar>^um,  Jodbaryum,  Fluorbaryum,  Baryterdehydrat, 
kohlensaurer  und  schwefelsaurer  Baryt  zeigen  die  Reaction  am  ausg^ 
zeichnctsten  und  können  daher  durch  unmittelbares  Erhitzen  in  der  Flamme 
erkannt  werden. 

Durch  Salzsäure  angreifbare,  Baryterdc  enthaltende  Silicate  geben 
die  Reaction,  wenn  sie,  wie  beim  Kalk  angegeben,  mit  einem  Tropfen 
Salzsäure  in  die  Flamme  gebracht  werden,  ebenfalls.  So  erzeugt  z.  B. 
Barj'tharmotom,  auf  diese  Weise  behandelt,  die  Linie  Ca  a  und  Q  .^ 
neben  den  Linien  Ba  a  und  Ba  />. 

Verbindungen  der  Baryterde  mit  feuerbeständigen  Säuren,  die  sich 
mit  und  ohne  Salzsäure  in  der  Flamme  indifferent  verhalten,  schließt  man 
am  besten  auf  die  beim  Strontium  angegebene  Weise  mit  kohlensaurem 
Natron  auf  und  prüft  den  dadurch  erhaltenen  kohlensauren  Baryt  Kommen 
in  solchen  Verbindungen  Ca,  Ba  und  Sr  in  sehr  ungleichen  Mengen  ge- 
meinschaftlich vor,  so  löst  man  die  durch  Aufschließen  erhaltenen  kohlen- 
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auren  Salze  in  einem  Tropfen  Salpetersäure  und  zieht  aus  dem  abge- 
Lampften  Rückstand  den  Kalk  durch  Alkohol  aus.  Der  Rückstand  enthält 
lann  noch  Baryt  und  Strontium,  die  sich,  wenn  sie  nicht  in  allzu  un- 
gleicher Menge  vorkommen,  leicht  neben  einander  erkennen  lassen, 
■landelt  es  sich  darum,  die  letzten  noch  wahrnehmbaren  Spuren  von  5;- 
>der  Ba  nachzuweisen,  so  verwandelt  man  den  Rückstand  durch  Glühen 
Alt  Salmiak  in  Chlorverbindungen,  aus  denen  sich  das  Chlorstrontium 
durch  Alkohol  in  der  zur  Erkennung  hinlänglich  concentrirten  Form  leicht 
ausziehen  lässt.  Sind  unter  den  nachzuweisenden  Stoffen  nicht  einzelne 
'm  verschwindend  kleinen  Mengen  vorhanden,  so  werden  alle  solche  vor- 
gängige  Scheidungen  ganz  unnöthig,  wie  folgender  Versuch  zeigt:  Ein 
Cemenge  von  Chlomatrium,  Chlorkalium,  Chlorlithium,  Chlorcalcium,  [184; 
Chlorstrontium  und  Chlorbaryum,  welches  von  jedem  dieser  sechs  Stoffe 
höchstens  '/,o  Milligramm  enthielt,  wurde  in  die  Flamme  gebracht  und 
beobachtet.  Zuerst  erschien  die  intensiv  gelbe  Natronlinie  Na  a  auf  dem 
Untergrunde  eines  schwachen  continuirlichen  Spectrums.  In  dem  Maaße, 
als  dieses  zu  erblassen  b^ann,  entwickelte  sich  die  scharf  begrenzte  in- 
tensiv rothe  Linie  des  Lithiums  Li  a  und  jenseits  derselben  noch  weiter 
Von  der  Natriumlinie  entfernt  die  mattere  Kaliumlinie  Ka  a,  indess  die 
Baryumlinien  Ba  a  und  Ba  ß  in  ihrer  charakteristischen  Lage  und  eigen- 
tfaümlichen  Schattirung  auf  das  Deutlichste  hervortraten.  Indem  sich  darauf 
die  Verbindungen  des  Kaliums,  Lithiums  und  Baryums  nach  und  nach 
Verflüchtigten,  erblassten  oder  verschwanden  ihre  Linien  wieder  allmählich 
der  Reihe  nach,  bis  sich  nach  einigen  Minuten  aus  den  immer  weniger 
überlagerten  Linien  des  Calciums  und  Strontiums,  wie  aus  einem  Nebel- 
bilde, die  Linien  Ca  a^  Ca  ß  und  Sr  a,  Sr  /?,  Sr  y  und  Sr  d  mit  aller 
Schärfe  in  ihrer  charakteristischen  Form,  Schattirung  und  Lage  hervor- 
hoben, um  dann  erst  nach  sehr  langer  Zeit  wieder  zu  erblassen  und  gänz- 
lich zu  verschwinden. 

Die  Abwesenheit  irgend  eines  oder  mehrerer  dieser  Gemengtheile 
giebt  sich  bei  diesen  Beobachtungen  augenblicklich  durch  die  Abwesen- 
heit der  ihnen  zugehörigen  Linien  zu  erkennen. 


Für  Denjenigen,  welcher  die  einzelnen  Spectren  aus  wiederholter  An- 
schauung kennt,  bedarf  es  einer  genauen  Messung  der  einzelnen  Linien 
nicht;  ihre  Farbe,  ihre  gegenseitige  Lage,  ihre  eigenthümliche  Gestalt  und 
Abschattirung,  die  Abstufungen  ihres  Glanzes  sind  Kennzeichen,  welche 
selbst  für  den  Ungeübten  zur  sichern  Orientirung  vollkommen  hinreichen. 
Diese  Kennzeichen  sind  den  Unterscheidungsmerkmalen  zu  vergleichen, 
welche  wir  bei  den  als  Reactionmittel  benutzten,  ihrem  äußeren  Ansehen 
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nach  höchst  verschiedenartigen  Niedetschlägen  antreffen.  Wie  et 
Charakter  einer  Fällung  gilt,  dass  sie  gelatinös,  pulverfämi^i  kiaigi 
oder  krystallimsch  ist,  so  zeigen  [185]  auch  die  Spectmllaiieii  Ihr 
thümliches  Verhalten,  indem  die  einen  an  ihren  Rändern  scharf 
die  andern  entweder  nur  nach  einer  oder  nach  beiden  Seiten 
gleichartig  oder  ui^leichartig  verwaschen,  oder  indem  die  einen 
die  anderen  schmäler  erscheinen.  Und  wie  wir  nur  diqenigen  Nkd»i| 
schlage,  welche  bei  möglichst  großer  Verdünnung  der  zu  feilenden  Sfih 
stanz  noch  zum  Vorschein  kommen,  als  Eikennungsmittel  verwenden, ».] 
benutzt  man  auch  in  der  Spectralahalyse  zu  diesem  Zwecke  nur  digenigai ' 
Linien,  welche  zu  ihrer  Erzeugung  die  geringste  Menge  Substanz  mi 
eine  nicht  allzu  hohe  Temperatur  erfordern.  In  Beziehung  auf  sddie 
Kennzeichen  stehen  sich  daher  beide  Methoden  ziemlich  gleich.  Dagqgei 
gewährt  die  Spectralanalyse  rücksichtlich  der  als  Reactionsmittel  bemitztci 
Farbenerscheinungen  eine  Eigenthümlichkeit,  die  ihr  unbedingt  einen  Vot* 
zag  vor  jeder  andern  anal}^tischen  Methode  sichern  muss.  Unter  des 
Niederschlägen,  die  zur  Erkennung  von  Stoffen  bestinmit  sind,  erscheiiKi 
die  meisten  weiß  und  nur  einige  gefärbt  Dabei  ist  die  Färbung  der  letEtercn 
nur  wenig  constant  und  variirt  in  den  verschiedensten  Abstufungen  je 
nach  der  dichteren  oder  mehr  zertheilten  Form  der  Fällung.  Oft  rekbt 
schon  die  kleinste  Beimengung  eines  fremden  Stoffes  hin,  eine  charakt^ 
ristische  Färbung  bis  zur  Unkenntlichkeit  zu  verwischen.  Feinere  Faiben- 
unterschiede  der  Niederschläge  kommen  daher  als  chemische  Kenn- 
zeichen gar  nicht  mehr  in  Frage.  Bei  der  Spectralanalyse  dagegen 
erscheinen  die  farbigen  Streifen  unberührt  von  solchen  fremden  Einflüssen 
und  unverändert  durch  die  Dazwischenkunft  anderer  Stoffe.  Die  Stellen^ 
welche  sie  im  Spectrum  einnehmen,  bedingen  eine  chemische  Eigenschaft 
die  so  unwandelbarer  und  funtamentaler  Natur  ist,  wie  das  Atomgewidit 
der  Stoffe,  und  lassen  sich  daher  mit  einer  fast  astronomischen  Genauig- 
keit bestimmen.  Was  aber  der  spectralanalytischen  Methode  eine  ganz 
besondere  Bedeutung  verleiht,  ist  der  Umstand,  dass  sie  die  Schranken, 
bis  zu  welchen  bisher  die  chemischen  Kennzeichen  der  Materie  reichten, 
fast  ins  Unbegrenzte  hinausrückt.  Sie  verspricht  [186]  uns  über  die  Ver- 
breitung und  Anordnung  der  Stoffe  in  den  geologischen  Formationen  die 
werthvoUsten  Aufschlüsse.  Schon  die  wenigen  Versuche,  welche  diese 
Abhandlung  enthält,  fuhren  zu  dem  unen\'arteten  Aufschlüsse,  dass  nicht 
nur  Kalium  und  Natrium,  sondern  auch  Lithium  und  Strontium  zu  den 
zwar  nur  in  geringer  Menge,  aber  allgemein  verbreiteten  Stoffen  unseres 
Erdkörpers  gezählt  werden  müssen. 

Für  die  Entdeckung  bisher  noch  nicht  aufgefundener  Elemente  dürfte 
die  Spectralanalyse  eine  nicht  minder  wichtige  Bedeutung  gewinnen.    Denn 
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Hin  t:s  Stoffe  giebt,  die  so  sparsam  in  der  Natur  verbreitet  sind,  dass 
IS  die  bisherigen  Mittel  der  Analyse  bei  ihrer  Erkennung  und  Abschei- 
ipg  im  Stiche  lassen,  so  wird  man  hoffen  dürfen,  viele  solcher  Stoffe 
ptck  die  einfache  Betrachtung  ihrer  Flammenspectren  noch  in  Mengen 
U  erkennen  und  zu  bestimmen,  die  sich  auf  gewöhnlichem  Wege  jeder 
iiemischen  Wahrnehmung  entziehen.  Dass  es  wirklich  solche  bisher 
^bekannte  Elemente  giebt,  davon  haben  wir  uns  bereits  zu  überzeugen 
Älegenheit  gehabt.  Wir  glauben,  auf  unzweifelhafte  Resultate  der  spec- 
olanalytischcn  Methode  gestützt,  mit  völliger  Sicherheit  schon  jetzt  die 
Behauptung  aufstellen  zu  können,  dass  es  neben  dem  Kalium,  Natrium 
\bA  Lithium  noch  ein  viertes  der  Alkalien gruppe  angehöriges  Metall  giebt, 
reiches  ein  eben  so  charakteristisches  und  einfaches  Spectrum  giebt 
cie  das  Lithium  —  ein  Metall,  das  mit  unserem  Spcctralapparate  nur 
™ei  Linien  zeigt,  eine  schwache  blaue,  die  mit  der  Strontiumlinie  Sr  ä 
asi  zusammenfällt,  und  eine  andere  blaue,  die  nur  um  Weniges  weiter 
lach  dem  violetten  Ende  des  Spectrums  hin  liegt  und  an  Intensität  und 
kharie  der  Begrenzung  mit  der  Lithiumtinie  wetteifert. 

Bietet  einerseits  die  Spcctralanalyse,  wie  wir  im  Vorstehenden  gezeigt 
tu  haben  glauben,  ein  Mittel  von  bewunderungswürdiger  Einfachheit  dar, 
äie  kleinsten  Spuren  gewisser  Elemente  in  irdischen  Körpern  zu  entdecken, 
so  eröffnet  sie  anderseits  der  chemischen  Forschung  ein  bisher  [187I 
völlig  verschlossenes  Gebiet,  das  weit  über  die  Grenzen  der  Erde,  Ja  selbst 
Miseres  Sonnensystems,  hinausreicht.  Da  es  bei  der  in  Rede  stehenden 
loalytischen  Methode  ausreicht,  das  glühende  Gas,  um  dessen  Analyse  es 
lieh  handelt,  zu  Sfkat,  so  liegt  der  Gedanke  nahe,  dass  dieselbe  auch 
äüivendbar  sei  auf  die  Atmosphäre  der  Sonne  und  die  helleren  Fixsterne. 
Sie  bedarf  aber  hier  einer  Modification  wegen  des  Lichtes,  welches  die 
'^crne  dieser  Weitkörper  ausstrahlen.  In  seiner  Abhandlung  „über  das 
•'erhältniss  zwischen  dem  Emissionsvermögen  und  dem  A b so rptions ver- 
üben der  Körper  für  Warme  und  Licht'")  hat  Einer  von  uns  durch 
heoretische  Betrachtungen  nachgewiesen,  dass  das  Spectrum  eines  glüh- 
nden  Gases  imigekclirt  wird,  d.  h.  dass  die  hellen  Linien  in  dunkele  sich 
erwandeln,  wenn  hinter  dasselbe  eine  Lichtquelle  von  hinreichender  Inten- 
ität  gebracht  wird,  die  an  sich  ein  continuirliches  Spectrum  giebt.  Es 
iüt  sich  hieraus  schließen,  dass  das  Sonncnspectrum  mit  seinen  dunkeln 
-inien  nichts  Anderes  ist,  als  die  Umkehrung  des  Spectrums,  welches  die 
Atmosphäre  der  Sonne  für  sich  zeigen  würde.  Hiernach  erfordert  die 
hemische  Analyse  der  Sonnenatmosphäre  nur  die  Aufsuchung  derjenigen 
itoffe,  die,  '\R  eine  Flamme  gebracht,  helle  Linien  hervortreten  lassen,  die 
i  dunkeln  Linien  des  Sonnenspectrums  coincidiren. 
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An  dem  angeführten  Orte  sind  als  experimentelle  Bek^  for  da 
erwähnten  theoretisch  abgeleiteten  Satz  die  folgenden  Vemidie  angefihit! 

Die  helle  rothe  Linie  im  Spectrum  einer  Gasflamme,  in  die  oi^! 
Perle  von  Chlorlithium  gebracht  ist,  verwandelt  steh  in  eine  scbirade^ 
wenn  man  volles  Sonnenlicht  durch  die  Flamme  gehen  lasst 

Ersetzt  man  die  Perle  von  Chlorlithium  durch  eine  von  CUomatriiMi 
so  zeigt  sich  im  Sonnenspectrum  die  dunkle  Doppellinie  D  (die  mit  der 
hellen  Natriumlinie  coincidirt)  in  ungewöhnlicher  Deutlichkeit 

In  dem  Spectrum  des  Drumond'schen  Lichtes  tritt  die  [188]  dmUe 
DoppeUinie  D  auf,  wenn  man  seine  Strahlen  durch  die  Flamme  vm 
wässerigem  Alkohol  gehen  lässt,  in  den  man  Chlomatrium  gebracht  Int" 

Es  schien  uns  nicht  ohne  Interesse,  noch  mehr  Bestätigungen  jcoa 
merkwürdigen  theoretischen  Satzes  zu  erhalten.  Es  ist  uns  dieO  dntd 
die  Versuche,  die  nun  beschrieben  werden  sollen,  gelungen. 

Wir  machten  einen  dicken  Platindraht  in  einer  Flamme  glühend  oad 
brachten  ihn  durch  einen  elektrischen  Strom  seinem  Schmelzpunkte  naht 
Der  Draht  gab  ein  glänzendes  Spectrum  ohne  jede  Spur  von  hellen  oder 
dunkeln  Linien.  Wurde  zwischen  den  Draht  und  den  Spalt  des  Apponta 
eine  Flamme  von  sehr  wässerigem  Alkohol  gebracht,  in  dem  KodBik 
aufgelöst  war,  so  zeigte  sich  die  dunkle  Linie  D  in  großer  DeutlkUsiL 

In  dem  Spectrum  eines  Platindrahtes,  der  allein  durch  eine  Flamme 
glühend  gemacht  ist,  kann  man  die  dunkle  Linie  D  hervorrufen,  wenn 
man  vor  ihn  ein  Reagenzglas  hält,  auf  dessen  Boden  man  etwas  Natrium- 
amalgam  gebracht  hat,  und  dieses  bis  zum  Kochen  erhitzt  Dieser  Ver- 
such ist  deshalb  wichtig,  weil  er  zeigft,  dass  weit  unter  der  Glühhitze  der 
Natriumdampf  genau  an  derselben  Stelle  des  Spectrums  seine  absorbirende 
Wirkung  ausübt,  \\4e  bei  den  höchsten  Temperaturen,  welche  wir  hervor- 
zubringen vermögen,  und  bei  denjenigen,  die  in  der  Sonnenatmospbäre 
stattfinden. 


i)  In  der  Märznummer  des  Phil,  Mag,  für  1860  erinnert  Stokes  daran,  dass  P'onctvh 
schon  im  Jahre  1849  eine  Beobachtnng  gemacht  hat,  die  der  oben  erwähnten  ähnlich  ist. 
Bei  der  Untersuchung  des  elektrischen  Bogens  zwischen  Kohlenspitzen  bemerkte  dieser 
■I Institut  1849  P*  45)»  d&ss  in  dem  Spectrum  desselben  helle  Linien  am  Orte  der  Doppel- 
linie  D  des  Sonnenspectrums  vorhanden  sind,  und  dass  der  Bogen  die  dunkle  Linie  D 
verstärkt  oder  erzeugt,  wenn  man  durch  ihn  die  Strahlen  der  Sonne  oder  einer  der 
glühenden  Kohlenspitzen  gehen  lässt  und  dann  zu  einem  Spectmm  auseinander  legt.  Vht 
im  Texte  erwähnte  Beobachtung  giebt  die  Erklärung  dieser  interessanten,  schon  vor 
II  Jahren  von  Foucault  bemerkten  Erscheinung  und  zeigt,  dass  dieselbe  nicht  bedingt 
ist  durch  die  Eigenschaften  des  in  vieler  Hinsicht  noch  so  räthselhaften  elektrischen 
Lichtes,  sondern  herrührt  von  einer  Natriumverbindung,  die  in  der  Kohle  enthalten  ^ar 
und  durch  den  Strom  in  glühendes  Gas  verwandelt  wurde. 
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1189J  Die  helleren  Linien  der  Spectren  von  Ka,  Sr,  Ca,  Ba  umzu- 
kehren, ist  uns  gelungen  bei  Anwendung  von  Sonnenlicht  und  von 
Mischui^en  der  chlorsauren  Salze  dieser  Metalle  mit  Milchzucker.  Vor 
dem  Spalte  des  Apparates  war  eine  kleine  eiserne  Rinne  aufgestellt;  in 
diese  wurde  die  Mischung  gebracht,  volles  Sonnenlicht  längs  der  Rinne 
auf  den  Spalt  geleitet  und  die  Mischung  durch  einen  glühenden  Draht 
seitlich  entzündet.  Das  Beobachtungsfernrohr  war  mit  dem  Schnittpunkt 
seiner  schräg  gestellten  Faden  auf  die  helle  Linie  des  Flammenspectrums, 
deren  Umkehrbarkeit  geprüft  werden  sollte,  eingestellt;  der  Beobachter 
concentrirte  seine  Aufmerksamkeit  darauf,  zu  beurtheiien,  ob  im  Augen- 
Wicke  der  Verpuffung  eine  dunkle  durch  den  Schnittpunkt  des  Faden- 
Itreuzes  gehende  Linie  sich  zeigte.  Auf  diese  Weise  war  es  bei  richtiger 
Mischling  der  abbrennenden  Gemenge  sehr  leicht,  die  Umkehrbarkeit  der 
Linien  Ba  u  und  Ba  ß  und  der  Linie  Ka  (i  zu  constatireii.  Die  letzte 
von  diesen  fäilt  mit  einer  der  deutlichsten,  aber  von  Fraunhofer  nicht 
bezeichneten,  dunkeln  Linie  des  Sonnenspectrums  zusammen;  diese  Linie 
erscheint  im  Augenblicke  der  Verpuffung  des  Kalisalzes  sehr  viel  deut- 
licher als  sonst.  Um  auf  die  beschriebene  Weise  die  Umkehrung  der 
hellen  Linien  des  Strontiumspectrums  zu  sehen,  muss  der  chlorsaure 
Strontian  auf  das  Sorgfältigste  getrocknet  seyn;  eine  Spur  Feuchtigkeit 
bewirkt,  dass  bei  der  Verpuffung  he  mm  spritzende  Salztheilchen  die  Flamme 
erfüllen,  die  Sonnenstrahlen  dämpfen  und  das  positive  Strontiumspectrum 
ntm  Vorschein  kommen  lassen. 

Wir  haben  uns  in  dieser  Abhandlung  darauf  beschränkt,  die  Spectren 
der  Metalle  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden  und  diese  auch  nur  in  so 
Weit  zu  untersuchen,  als  es  für  die  Analyse  irdischer  Stoffe  nöthig  ist.  * 
Wir  behalten  uns  vor,  diesen  Untersuchungen  die  weitere  Ausdehnung 
^\i  geben,  die  wünschenswerth  ist  in  Beziehung  auf  die  Analyse  irdischer 
Körper  und  auf  die  Analyse  der  Atmosphären  der  Gestirne. 


Heidelberg,  im  April  1860. 
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Uaber  ein  neues  dem  KsUddi  nahestebendei  Metall.  233 

■  1  -Sioff,  in  welchem  nicht  Spuren  von  Natrium  vorkamen. 
.i.i^LT  ailgemein  zeigte  sich  die  Verbreitung  des  Lithiums:  wir 
in  den  drei  Gemengtheilen  vieler  Granite,  in  Kalksteinen  des 
geologischen  Alters,  in  den  aus  solchen  Gesteinen  ent- 
•ntden  SüOwasserquellen,  im  Meerwasser,  in  den  Aschen  der  Feld- 
=!  und  im  Blute,  der  Milch,  ja  selbst  in  den  Muskeln  der  Thiere, 
e  mit  diesen  Feldfrüchten  genährt  werden,  Strontiumverbindungen 
n  den  Kalkgesteinen  der  verschiedensten  Formationen,  im  Meer- 
r  und  in  den  meisten  kalkhaltigen  Mineralquellen  enthalten.  Geht 
man  von  der  Thatsache  aus,  dass  sich  solche  durch  diese  neue  Art 
inalysen  leicht  überall  nachweisbare  Stoffe,  ungeachtet  ihrer  großen 
eitung,  doch  jeder  Wahrnehmung  durch  die  bisherigen  Mittel  der 
■se  würden  entzogen  haben,  wenn   nicht   zufällig  einzelne  derselben 

ein  besonderes  Zusammentreffen  localer  Umstände  in  größeren 
en  zusammengehäuft,  das  Material  zu  ihrer  Entdeckung  geliefert 
1,  so  liegt  die  Vermuthung  nahe,  dass  es  möglicher  Weise  außer 
■n  schon  bekannten,  allgemein,  aber  nur  in  geringen  Mengen  ver- 
ten  Elementen  noch  andere  unbekannte  von  ähnlicher  Vertheilung 
.  könne,  die  nirgends  in  so  concentrirter  Form  aufb-eten,  um  durch 
;    gewöhnlichen    analytischen    Mittel    erkannt   werden    zu    können. 

Vermuthung  hat  sich  gleich  bei  den  ersten  Nachforschungen  be- 
,  welche  ich  nach  dieser  Richtung  hin,  zunächst  nur  in  Beziehung 
ie  Alkaligruppc  angestellt  habe.  Es  giebt  nämlich  außer  dem  Kalium, 
im  und  Lithium  wirklich  noch  ein  viertes  Alkalimetall,  das  sich 
B  jenen  dreien  in  der  Mutterlauge  verschiedener  Soolwasser  auf 
laUnalytischem  W^e  mit  der  größten  Leichtigkeit  nachweisen  lässt, 
öch  in  mehreren  Kil<^rammen  des  enrähnten  Materials  kaum  einige 
igramme  des  neuen  Metalls  enthalten  sind. 

Indem  ich  mir  vorbehalte,  auf  das  Eigebniss  einer  ausfuhrlicheren 
tenuchung  über  diesen  Gegenstand  später  zurück  zu  kommen,  will  ich 
«hier  nur  auf  folgende  kurze  Notiz  beschränken: 

T)as  Chlorid  des  neuen  Alkalimetalls  unterscheidet  sich  vom  Koch- 
>z  und  Chlorlithium  dadurch,  dass  es  wie  Chlorkalium  mit  Platinchlorid 
P^  gelben  Niederschlag  ^ebt.  Vom  Kalium  ist  es  durch  die  Löslich- 
ps^nes  salpetersauren  Salzes  in  Alkohol  unterschieden.  Die  bis  zum 
P'^äeiicteen  trhitzten  Dämpfe  seiner  Verbindungen  geben  ein  höchst 
p^^wistisches  Spectrum.  Dasselbe  ist  der  beigegebenen,  unserer  im 
idlung   entnommenen  Tafel")  als    das   unterste 
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hinzugefügt.  Die  übrigen  Abbildungen  steilen  die  Spectren  der  Alkalien 
und  alkalischen  Erden  dar,  bezogen  auf  das  mit  seinen  [223]  dunklen 
Linien  zu  oberst  gezeichnete  Sonnenspectrum.  Man  sieht  bei  dem  An- 
blick der  Zeichnung,  dass  die  auffallende  Einfachheit,  welche  die  Spectren 
der  Alkalimetalle  vor  allen  andern  auszeichnet,  sich  merkwürdigerweise 
auch  bei  dem  neuen  Metalle  wiederfindet.  Sein  Spectrum  besteht  aus 
nur  zwei  blauen  Linien,  einer  schwächeren,  auf  die  blaue  Strontiumlinie 
fallenden,  und  einer  anderen  nur  wenig  weiter  nach  dem  blauen  Ende  des 
Spectrums  hin  liegenden,  die  an  Intensität  und  Schärfe  der  B^^enzui^ 
mit  der  rothen  Linie  des  Lithiums  wetteifert. 


Ueber  ein 

Etes  der  Alkaligruppe  angehörendes  Element. 

•  Monatsberichte  der  Königlichen  Akademie  der  Wissenschaften  zn  Berlin.  1861. 

pg.  273  ff.) 

28.  Februar.     Gesammtsitzung  der  Akademie. 

[273]  Hr.  du  Bois-Reymond  las  eine  Mittheilung  des  Hrn.  R. 
unsen,  correspondirenden  Mitgliedes  der  Akademie,  über  ein  fünftes 
er  Alkaligruppe  angehörendes  Element;  d.  d.  Heidelberg,  23.  Fe- 
iiar  1861. 

Bei  der  Untersuchung  des  neuen  dem  Kalium  am  nächsten  stehenden 
Stalles,  über  welches  ich  der  Akademie  am  10.  Mai  1860  eine  vorläufige 
ittheilung  gemacht  habe,  und  für  welches  ich  den  Namen  Caesium  (Cs) 
rschlage,  bin  ich  auf  Erscheinungen  gestoßen,  welche  keinen  Zweifel 
ssen,  dass  außer  diesem  Caesium  noch  ein  bisher  unbekannt  gebliebenes 
oftes  Alkalimetall  existirt,  welches  dem  Kalium  eben  so  nahe  zu  stehen 
heint  wie  das  Caesium. 

Das  Chlorplatindoppelsalz  des  Caesiums  ist  viel  schwerer  in  Wasser 
dich,  als  das  des  Kaliums.  Sucht  man  das  letztere  aus  ersterem  durch 
icderholtes  Auskochen  mit  Wasser  zu  entfernen,  so  zeigen  sich  in  dem 
laße,  als  der  Kaliumgehalt  abnimmt,  während  des  Erblassens  des 
wischen  Kaa  und  Ka^  fallenden  continuirlichen  Kalispectrums  neue 
imen  und  unter  diesen  besonders  zwei  höchst  intensive  in  Violett 
zwischen  Srd  und  Ka/?.  Man  gelangt  bald  zu  einer  Grenze,  wo  der  Kali- 
gehalt durch  Auskochen  mit  Wasser  nicht  mehr  verringert  werden  kann. 
jpieseibe  tritt  ein,  wenn  das  Atomgewicht  der  mit  Chlor  imd  Platin  [274] 
■iriiiiiiUiiii  II   Metalle   zusammengenommen    109    (H=  i)    geworden  ist. 

^^n  10  erhaltenen  Platinverbindungen  das  Oxydhydrat- 

ms  und  Caesiums  dar,  und  macht  man  ungefähr  den 

Gemenges  kohlensauer,   so  zieht  absoluter  Alkohol 
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aus  dem  vom  Wasser  befreiten  Salzgemenge  vorzugsweise  das  Caesium- 
oxydhydrat  aus.     Wiederholt  man  diese  Operation,  so  gelai^  man  end- 
lich an  eine  Grenze,  wo  das  in  Alkohol  Gelöste  eine  constante  Zusammen- 
setzung  zeigt.     Diese  Grenze  tritt  ein,   wenn  das  Atomgewicht  von  109 
auf  123.4  (H  =  i)  gestiegen  ist.     Die  Substanz,  welche  dies  ungeheure 
Atomgewicht  —  nächst  dem  Golde  und  Jod  das  größte  aller  bisher  b^ 
kannten  —  besitzt,  bildet  ein  zerfließliches  Oxydhydrat,  so  kaustisch  vic 
Aetzkali,  ein  gleichfalls  zerfließliches  stark  alkalisches   kohlensaures  Salz, 
von  dem  bei  mittlerer  Temperatur  gegen  10  Theile  in    100  Theilen  ab- 
solutem   Alkohol    löslich  sind,    ein   wasserfreies  salpetersaures  Salz,  das 
nicht  wie  Salpeter  rhombisch,  sondern  hexagonal  krystallisirt  und  durdi 
eine    hemiedrische    Form    mit    dem    salpetersauren   Natron  isomorph  ist 
U.S.W.     Das  Flammenspectrum  dieser  bis  zum  Atomgewicht  123.4  ge- 
reinigten Substanzen  zeigt  die  blauen  Caesiumlinien  im  intensivsten  Glänze 
die  violetten  Linien  des  ungereinigten  Gemenges  (vom  Atomgewicht  1091 
dagegen  so  schwach,   dass   ein   kleiner  Chlorkaliumzusatz,    welcher  nur 
unmerklich  auf  die  Linien  Cscf  einwirkt,  sie  durch  die  vom  Kalium  her- 
rührende Helligkeit  des  Grundes  schon  völlig  verschwinden  macht.    Das 
nur  einige  Gramme  betragende  Material  zu  dieser  Untersuchung  war  aus 
ungefähr   44000  Kilogramm   Dürkheimer  Mineralwasser  dargestellt.    Bd 
Wiederholung  der  Darstellung  aus  ungefähr  150  Kilogramm  Sächsischen 
Lepidoliths  wurde  schon  bei  der  ersten  Behandlung  mit  Platinchlorid  ein 
Product  erhalten,  das  die  violetten  Linien  zwischen  SrJ  und  Ka.i  auf  das 
allerintensivste,  von  den  Linien   Cs«   dagegen  keine   Spur  zeigte.     Wäre 
dieses    aus    Lcpidolith    erhaltene    Platindoppelchlorid    ein    Gemenge  der 
Caesium-  und  Kaliumverbindung,  so   müssten  neben   den   violetten  auch 
noch  die  blauen  Linien  Cs(/  sichtbar  sein,   da   bei   dem  aus   Dürkheimer 
Wasser   erhaltenen    Product    durch    Vermehrung    des   Chlorkaliumgehalts 
immer  die  violetten  Linien  zuerst  verschwinden,  die  Caesiumlinien  dag^en 
viel  später,   und  zwar   erst  bei    sehr   großem  [275]  Ueber  sc  huss  des 
Kalisalzes.      Es   muss  daher   außer   dem    Kalium,    Natrium,   Lithium  und 
Caesium   noch   ein   fünftes   Alkalimetali  geben,   welches  im   Dürkheimer, 
Kreuznacher  und  anderen  ähnlichen  Mineralquellen  in  geringer,  im  Lepi- 
dolith  aber  in  größerer  Menge  auftritt. 

Ich  bin  mit  der  Untersuchung  dieses  Metallcs  neben  der  des  Caesiums 
gegenwärtig  auf  das  Eifrigste  beschäftigt. 


Chemisclie 

Analyse  durch.  Speotralbeobaohtungen. 

Von  G.  KirchhofF  und    R.  Bunsen. 

(PoggendorfTs  Annalen  der  Physik  und  Chemie,  Bd.  CXIII,  pg.  337  ff.) 

Zweite  Abhandlung. 

(Hierzu  Tafel  II.) 

[337]  ^^  unserer  ersten  Abhandlung,  welche  im  11  o.  Bande  dieser 
Vnnalen  erschienen  ist,  haben  wir  gezeigt,  dass  die  Lichtlinien  der  Spec- 
ren, welche  von  glühenden  Dämpfen  verschiedener  Metallverbindungen 
rhalten  werden,  als  die  sichersten  und  feinsten  chemischen  Reagentien 
»enuts^  werden  können.  Die  analytische  Methode,  welche  auf  die  Be- 
»bachtui^  derartiger  Linien  sich  stützt,  gewährt  besonders  fiir  solche 
itoffe,  die  nur  in  verschwindend  kleinen  Mengen  auftreten  oder  die  in 
irem  chemischen  Verhalten  einander  zum  Verwechseln  nahe  stehen,  eine 
Leihe  der  schätzbarsten  Auffindungsmittel  und  Unterscheidungsmerkmale, 
reiche  an  Sicherheit  Alles,  was  bisher  auf  chemischem  Wege  erreichbar 
/ar,  bei  Weitem  übertreffen.  Wir  konnten  uns  daher  der  Ueberzeugung 
icht  verschließen,  dass  diese  Methode,  welche  die  Gränze  der  chemischen 
leactionen  in  so  ungewöhnlicher  Weise  hinausgerückt  hat,  ganz  beson- 
lers  geeignet  seyn  müsse  zur  Ausspürung  noch  unbekannt  gebliebener 
Elemente,  die  zu  spärlich  verbreitet  vorkommen  oder  anderen  Stoffen 
gegenüber  zu  wenig  charakterisirt  sind,  um  durch  unsere  bisherigen  un- 
^oUkommneren  Mittel  wahrnehmbar  zu  seyn.  Diese  Voraussicht  hat  sich 
jleich  bei  den  ersten  in  dieser  Richtung  gethanen  Schritten  bewährt,  in- 
iem  es  uns  auf  dem  angedeuteten  Wege  gelungen  ist,  neben  [338]  Kalium, 
Natrium  und  Lithium  noch  zwei  andere  neue  Alkalimetalle  aufzufinden, 
rotz  dem  dass  die  Salze  dieser  neuen  Elemente  dieselben  Niederschläge 
vie  die  Kalisalze  geben  und  ihr  Vorkommen  ein  so  spärliches  ist,  dass 
ts  der  Verarbeitung  von  mehr  als  44000  Kilogramm  Dürkheimer  Sool- 
vasser  und  150  Kilogramm  Lepidolith  bedurfte,  um  die  nur  wenige  Gramm 

Bunsen,  Abhandlungen.    III.  17 


258  Chemische  Analyse  durch  Spectralbeobachtangen. 

betragende  Menge  des  für  die  Untersuchung  erforderlichen  Materials  zu 
erhalten. 

Bringt  man  einen  Tropfen  der  Mutterlauge  des  Dürkheimer  Mineral- 
wassers in  die  Flamme  des  Spectralapparates,  so  erkennt  man  nur  die 
charakteristischen  Linien  des  Natriums,  Kaliums,  Lithiums,  Calciums  und 
Strontiums,  ^fentfernt  man  nach  bekannten  Methoden  Kalk,  Strontian  und 
Magnesia,  und  zieht  man  die  übrigen  zuvor  an  Salpetersäure  gebundenen 
Basen  mit  Alkohol  aus,  so  erhält  man,  nach  möglichst  vollständiger  Ent- 
fernung des  Lithions  durch  kohlensaures  Ammoniak,  eine  Mutterlai^e, 
die  im  Spectralapparat  die  Linien  des  Natrons,  Kalis  und  Lithions  und 
außer  diesen  noch  zwei  ausgezeichnete,  einander  sehr  nahe  liegende  blaue 
Linien  zeigt,  von  denen  die  eine  fast  mit  der  Linie  SrcJ  zusammenfällt 
Da  kein  einziger  der  bisher  bekannten  einfachen  Stoffe  an  der  bezeich- 
neten Stelle  des  Spectrums  zwei  solche  Linien  hervorbringt,  so  konnte 
die  Existenz  eines  bisher  unbekannt  gebliebenen,  der  Alkaligruppe  ange- 
hörigen,  Elementes  als  enviesen  betrachtet  werden. 

Die  Leichtigkeit,  mit  welcher  der  nur  einige  Tausendstel  eines  Milli- 
gramms betragende,  noch  dazu  mit  Lithion-,  Kali-  und  Natron-Verbin- 
dungen gemischte  Stoff  an  dem  blauen  Lichte  seines  glühenden  Dampfes 
als  ein  neuer  und  einfacher  erkannt  werden  konnte,  wird  es  wohl  gerech- 
tigt erscheinen  lassen,  wenn  wir  für  denselben  den  Namen  Caesium 
mit  dem  Symbol  Cs  vorschlagen,  von  caestus,  welches  bei  den  Alten 
vom  Blau  des  heiteren  Himmels  gebraucht  wird'). 

[339]  Behandelt  man  sächsischen  Lepidolith  nach  einer  der  bekannten 
Methoden,  durch  welche  die  Alkalien  von  den  übrigen  Bestandtheilen 
getrennt  für  sich  in  Lösung  erhalten  werden,  und  fallt  man  eine  solche 
Lösung  durch  Platinchlorid,  so  entsteht  ein  reichlicher  Niederschlag,  der, 
im  Spectralapparate  geprüft,  nur  die  Kaliumlinien  erkennen  lässt.  Wird 
dieser  Niederschlag  wiederholt  mit  kochendem  Wasser  ausgezogen  und 
zwischendurch  im  Spectralapparate  geprüft,  so  zeigen  sich  zwei  neue 
prachtvolle  violette  Linien  auf  dem  allmählich  an  Helligkeit  abnehmenden 
Grunde  des  continuirlichen  Kalispectrums,  zwischen  der  Strontiumlinie 
.SVc^  und  der  Kaliumlinie  Ka-i.  Diese  neuen  Linien  nehmen  in  dem 
Maaße,  als  die  Extractionen  fortgesetzt  werden,  an  Intensität  zu,  indem 
sich  allmählich  noch  eine  Anzahl  neuer  in  Roth,  Gelb  und  Grün  ihnen 
hinzugesellt.  Keine  dieser  Linien  gehört  einem  der  bisher  bekannten 
Elemente  an.  Unter  denselben  sind  besonders  zwei  rothe  dadurch  merk- 
würdig, dass  sie  noch  jenseits  der  Fraunhofer 'sehen  Linie  A  oder  der 


i)  Bei  Au/.  Gell.  Xoctcs  Atticac  II,  26,   nach   Ki^idiu<:  Flgulus:    Kostris  autem  rJ-- 
ribtis  caesia  dicta  est.  quae  a  Graccis  ;'P.(frxtorr/.c,  ut  Xi^dius  ait,  de  colort  codi  quasi  cccii'T- 
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il  dieser  zusammenfallenden  Linie  Kar',  also  im  alleräußersten  Roth  des 
annenspectnims  liegen.  Wir  schlagen  daher  für  dieses  Alkalimetall, 
lit  Beziehung  auf  jene  besonders  merkwürdigen  dunkelrothen  Spectral- 
lien  die  Benenimng  Rubidium  vor  mit  dem  Symbol  Rh,  von  i-uMdus, 
elches  von  den  Alten  für  das  dunkelste  Roth  gebraucht  wird"). 

Bevor  wir  auf  die  Spectren  des  Rubidiums  und  Caesiums  näher  ein- 
:hen,  lassen  wir  zunächst  die  Untersuchungen  folgen,  welche  einer  von 
TS  ausgeführt  hat,  um  die  Natur  der  beiden  neuen  Elemente  und  ihrer 
tchtigsten  Verbindungen  festzustellen. 


»Zu! 


.  Darstellungi  Atomgewicht  und  Vorkomm 
der  Rubidiumverbindungen. 


^ZuT  Darstellung  des  reinen  Chlorrubidiums  wurde  ein  von  Erden  und 
ithion  möglichst  voUstand^  befreiter  Salzrückstand  [340]  benutzt,  'jap 
IS  ungelahr  150  Kilogramm  aufgeschlossenem  Sächsischen  Lepidolith 
halten  war.  Die  Abscheidung  des  neuen  Elementes  und  die  vorläufige 
eststellung  seines  Atomgewichts  gelang  auf  folgende  Weise:  Der  Salz- 
ckstand  wurde  im  Wasser  gelöst  und  mit  ungefähr  100  Grm.  Platin- 
ilorid,  jedoch  bei  Weitem  nicht  bis  zur  völligen  Ausfallung  des  Kalis, 
rsetzt,  der  Platinniedcrschlag  20  Mal,  jedesmal  mit  einem  nur  kleinen 
>lunien  Wasser,  ausgekocht,  und  die  Auskochungen  dem  ursprünglichen 
lösten  Salzrückstand  wieder  hinzugefügt,  wobei  abermals  ein  Nieder- 
Jag  entstand,  der  ganz  wie  der  erstere  ausgekocht  wurde.  Im  Ver- 
ife  der  Auskochungen  werden  die  Anfangs  dunkel  gelbbraun  gefärbten 
isungen  immer  heller,  so  daas  man  leicht  dahin  gelangt,  an  der  hellen 
d  gleichbleibenden  Färbung  der  Lösung  den  Zeitpunkt  zu  erkennen, 
■  man  mit  dem  Auskochen  aufhören  kann.  Sobald  bei  Wiederholung 
ser  Operationen  die  Fällungen  des  gelösten  Salzrückstandea  sich  bei 
:hrmatigem  Auskochen  völlig  lösen,  kann  man  die  Extraction  als  be- 
let  ansehen. 

Nachdem  sämmiliche  ausgekochte  Platinniederschlägc  vereinigt  und 
;h  einigemale  gemeinschaftüch  mit  kochendem  Wasser  behandelt  sind, 
rden  sie  getrocknet  und  in  einem  Strom  Wasserstofigas  reducirt,  wobei 
Gemenge  von  Platin  mit  unreinem  Chlorrubidiuni  zurückbleibt,  aus 
Ichem  das  letztere  durch  Wasser  cxtrahirt  wird.  Diese  wässerige 
sung  wird  verdünnt,  kochend  abermals  durch  Platinchlorid  gelallt  und 
>  Chlorrubidium  wie  vorher  aus  der  Fällung  durch  Reduction  mit 
ässerstoffgas  wieder  gewonnen. 


ru/m  atrier  cl  »igrere  ; 
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2,2496  Grm.  der  so  erhaltenen  Chlorverbindung,  die  wir  mit  A  b^ 
zeichnen  wollen,  gah  2,7688  Grm.  Chlorsilber. 

Die  untersuchte  Salzmasse  A  wurde  in  ungefähr  der  ßofachen  Mo^ 
Wasser  gelöst  und  kochend  abermals  mit  einer  heißen,  ungefähr  eben  so 
verdünnten  Platinchloridlösung  gefällt,  wobei  sich  die  Fällui^  erst  nadi 
einigen  Augenblicken  zu  zeigen  beg^n.  Dieselbe  nahm  bei  dem  Er- 
kalten [341]  der  Flüssigkeit  rasch  zu  und  wurde,  als  die  Temperatur  an- 
gefahr  auf  40°  C.  gesunken  war,  filtrirt,  reducirt,  und  aus  der  reducirtcn 
Masse  die  Chlorverbindung  B  erhalten. 

0,9022  Grm.  dieser  Salzmasse  B  gab  1,0712  Grm.  Chlorsilber. 

Dieselbe  Scheidung  wurde  abermals  mit  der  Salzmasse  B  wiederholt, 
wobei  als  Product  die  Salzmasse  C  erhalten  wurde. 

1,3540  Grm.  derselben  graben  1,6076  Gr.  Chlorsilber. 
•  Bei  nochmaliger  Anwendung  derselben  Scheidungsmethode  auf  das 
Product  C  wurde  eine  Salzmasse  erhalten,  die  wir  mit  D  bezeichnen. 

1,9486  Grm.  dieser  Masse  D  gab  2,3091  Grm.  Chlorsilber. 

Die  Chlorsilbermengen,  welche  aus  i  Gewichtstheil  Chlorrubidium 
nach  jeder  dieser  Scheidungen  erhalten  wurden,  betrugen  daher  für 

A  1,2308 

B  1,1873 

C  1,1873 

D  1,1850 

Diese  Zahlen   zeigen,    dass   die    Producte  der  drei   letzten   Darstellungen 
schon  eine  constante  Zusammensetzung  besitzen. 

Da  die  Spcctrallinien  des  Caesiums  und  Lithiums  in  dem  letzten 
Product  (D)  schon  fast  ganz  fehlten,  die  Linie  Kaa  (Taf  II)  aber  nur 
noch  so  schwach  hervortrat,  dass  sie  in  unserem  weniger  lichtstarken 
Spcctralapparate  gar  nicht  mehr  wahrgenommen  werden  konnte,  so  ^^•i^d 
man  die  Producte  der  letzten  drei  Darstellungen  als  reines  Chlorrubidium 
betrachten  dürfen. 

Um  einen  weiteren  Beweis  für  die  Reinheit  des  auf  die  angegebene 
Weise  dargestellten  Chlormetalls  zu  erhalten,  wurde  noch  eine  andere 
Scheidungsmethode  versucht,  v^on  welcher  zur  Trennung  des  Caesiums 
vom  Kalium  und  Rubidium  weiter  unten  Gebrauch  gemacht  ist.  Dieselbe 
beruht  [342]  darauf,  dass  man  die  drei  ätzend  gemachten  Alkalien  bis 
ungefähr  zum  fünften  Theilc  ihrer  ganzen  Menge  kohlensauer  macht  und 
die  wasserfreie  Salzmasse  mit  Alkohol  auszieht.  Fände  sich  neben  dem 
Rubidium  noch  ein  basischeres  oder  weniger  basisches  Alkali  vor,  dessen 
Atomgewicht   nicht   das    des  Rubidiums    wäre,   so   müsste   die    alkalische 
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ösung  eine  andere  Zusammensetzung  zeigen  als  der  Rückstand.  Das, 
t€  erwähnt,  ätzend  gemachte,  in  Alkohol  geiöste  und  darauf  in  CKlor- 
:rbindung  verwandelte  Salz  zeigte  aber  eine  mit  dem  ursprünglichen 
icht  in  Alkohol  gelösten  Productt  iibcrcinstimmende  Zusammensetzung, 
s  gaben  nämlich  0,5116  Grm.  der  Chlorverbindung  0,6078  Grm.  Chlor- 
Iber,  oder  auf  1  Theii  der  Chlorverbindung  1,1^30  Chlorsilber,  also  sehr 
ahe  mit  den  obigen  Versuchen  übereinstimmend.  Berücksichtigt  man 
ur  die  Fällungen  der  Producte  von  constanter  Zusammensetzung,  und 
immt  man  nach  StaD  für  das  Atomgewicht  des  Silbers  107,94  und  für 
as  des  Chlors  35,46  an,  so  erhält  man  für  das  Atomgewicht  des  Rubi- 
■tBOS  ,  wenn  das  des  Wasserstoffs  1   gesetzt  wird, 


B 

«5,3i 

C 

85,32 

V 

83,55 

E 

85,24 

Rb 

=  85,36 

■der  im  Mittel 

r  Das  Atom  des  neuen  Metalls  ist  daher  über  noch  einmal  so  schwer 
E  das  des  Kaliums.  Wenn  auch  der  gefundene  Werth  noch  des  Grades 
■on  Genauigkeit  entbehrt,  dessen  Atonigewichtsbestimmungen  fähig  sind, 
0  glauben  wir  doch,  dass  die  gefundene  Zahl  nicht  mehr  von  der  Wahr- 
leit  abliegt,  als  dieß  bei  einem  großen  Theile  der  als  richtig  angenom- 
men und  ohne  Anstand  benutzten  Atomgewichte  der  Fall  ist.  Es  bedarf 
aum  der  Erwähnur^,  dass  die  bei  der  beschriebenen  Darstellung  erhal- 
snen  Rückstände,  auf  dieselbe  Weise  wie  die  Hauptsubstanz  behandelt, 
143J  noch  eine  nicht  unerhebliche  Menge  Chlorrubidium  lieferten. 

Es  schien  zunächst  von  Interesse,  wenn  auch  nicht  mit  großer  Ge- 
auigkeit  so  doch  annähernd,  die  Menge  des  Rubidiums  zu  bestimmen, 
eiche  im  Lepidolith  vorkommt.  Es  wurde  dazu  der  Lepidolith  von  Rozena 
ei  Hradisko  in  Mähren  benutzt,  welcher,  wie  die  Spectraianalyse  zeigte, 
eben  dem  Rubidium  auch   noch  Spuren  von  Caesium  enthielt. 

Die  Flüssigkeit  aus  13,501*  Grm.  des  mit  Kalk  aufgeschlossenen 
epidoliths  wurde  zu  diesem  Zweck  auf  gewöhnliche  Weise  durch  Platin- 
ilorid  gefällt.  Der  Niederschlag,  welcher  aus  Chlorplatinkalium  und 
hlorplatinrubidium  bestand,  gab  mit  Wasserstoff  reducirt  2,0963  Grm. 
hlorkalium  und  Chlorrubidium.  Beide  wurden  abermals  durch  Platin- 
dorid  gefällt  und  der  erhaltene  Niederschlag  so  lange  mit  klebun  Por- 
Dnen  Wasser  ausgekocht,  bis  die  Lösungen  hellgelb  erschienen.  Die 
^reinigten  Auskochungen  setzten  beim  Eindampfen  und  Erkalten  von 
euem  einen  Niederschlag  ab,  der  wie  der  erstere  behandelt  wurde.  Das 
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Chlorplatindoppelsalz,  welches  beim  Concentriren  der  Flüssigkeiten  zum 
drittenmal  niederfiel,  wurde  derselben  Behandlung  imterworfen  und  diese 
Operationen  so  lange  wiederholt,  bis  die  Niederschläge  beim  Auskodicn 
sich  in  wenig  Wasser  ohne  Hinterlassung  eines  Rückstandes  leicht  lösten. 
Die  vereinigten  schwerlöslichen  Platinniederschläge  gaben  nach  der  It 
duction  mit  Wasserstoffgas  0,0421  Grm.  Chlorrubidium,  welche  o,24Theflcn 
Rubidiumoxyd  in  100  Theilen  des  untersuchten  Lepidoliths  entsprechea 
Combinirt  man  dieses  Resultat  mit  einer  von  Hrn.  Co o per  im  hies^ 
Laboratorium  ausgeführten  Analyse,  so  ergfiebt  sich  folgende  Zusammen- 
setzung des  Lepidoliths  von  Rozena: 

[344] 


Kieselerde  . 

•     50,32 

Thonerde   .    . 

■      28,54 

Eisenoxyd  .    . 

0,73 

Kalkerde    .    . 

1,01 

Magnesia    .    . 

0,51 

Rubidiumoxyc 

]       0,24 

Caesiumoxyd 

Spur 

Lithion   .    .    . 

0,70 

Fluorlithium 

.       0,99 

Fluornatrium  . 

1,77 

Fluorkalium    . 

12,06 

Wasser   .    .    . 

3,12 

99,99 

Eine  Reihe  spectralanalytischer  Prüfungen  von  Soolmutterlaugen,  die 
wir  hier  übergehen  zu  können  glauben,  da  wir  bei  der  Betrachtung  des 
Caesiums  darauf  zurückkommen  werden,  hat  gezeigt,  dass  in  den  koch- 
salzhaltigen Quellen  nur  selten  Spuren  von  Rubidiumverbindungen  neben 
Kali,  Natron,  Lithion  und  Caesiumoxyd  fehlen,  und  dass  mithin  das  Ru- 
bidium ein  der  Menge  nach  zwar  immer  noch  sehr  spärlich  aber  der 
Verbreitung  nach  keineswegs  sehr  selten  vorkommender  Körper  ist. 


2.  Metallisches  Rubidium  und  einige  seiner  Verbindungen. 

a.  Das  Metall. 

Da  das  uns  zu  Gebote  stehende,  im  Ganzen  kaum  eine  Unze  be- 
tragende, Material  zu  einer  Reduction  des  kohlensauren  Salzes  in  hoher 
Temperatur  nicht  verschwendet  werden  konnte,  so  haben  wir  uns  für  den 
Augenblick  nur  auf  den  Versuch  beschränkt,  das  Rubidium  elektrol>'tisch 
abzuscheiden.  Leitet  man  durch  geschmolzenes  Chlorrubidium  einen 
Strom,  der  von  einer  Graphitstange  als  der  positiven  Elektrode  zu  einem 
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Lisendraht  als  dem  negativen  Poie  geht,  so  sieht  man  an  dem  letzteren 
las  abgeschiedene  Rubidium  zur  Oberfläche  aufsteigen  und  mit  röthlichem 
L,ichte  verbrennen,  Umgiebt  man  den  Eisenpol  mit  einem  Glasglöckchen, 
iurch  welches  man  während  des  Versuches  trockenes  [345]  sauerstollTreies 
A'asserstoffgas  leitet,  so  hört  zwar  die  Verbrennung  auf,  allein  das  Metall 
sammelt  sich  dem  ungeachtet  nicht  in  dem  Glöckchen  an,  sondern  ver- 
schwindet in  dem  MaaOe,  als  es  entsteht,  indem  es  das  Chlorrubidiura  zu 
bubchloriir  reducirt,  welches  sich  im  Chlorid  auflöst.  Dieses  nimmt  da- 
durch in  der  Nähe  des  Eisenpols  eine  intensiv  smalteblaue  Farbe  an. 
Obgleich  sich  in  der  blauen  völlig  durchsichtigen  Masse  weder  mit  bloßem 
Auge  noch  unter  dem  Mikroskop  die  geringste  Spur  einer  metallischen 
Substanz  erkennen  lässt,  zersetzt  dieselbe  doch  das  Wasser  unter  Ent- 
wicklung von  Wasserstoffgas  und  Bildung  einer  farblosen  Lösung,  die 
stark  alkalisch  rcagirt.  Chlorkalium  bildet  unter  denselben  Umständen 
ebenfalls  ein  blaues  Subchlorld. 

Wiederholt  man  den  Versuch  mit  einem  Gemisch  von  gleichen 
Atomen  Chlorrubidium  und  Chlorcalcium,  bei  der  fast  noch  unter  der 
Glühhitze  liegenden  Temperatur,  In  welcher  dieses  Doppelsalz  schmilzt, 
so  erhält  man  eine  Masse,  die,  in  Wasser  geworfen,  ebenfalls  auf  das 
Lebhafteste  Wasserstoff  entwickelt,  mit  welchem  bisweilen  Spuren  von 
Metall  kugeichen  an  die  Oberfläche  gerissen  werden,  die  sich  von  selbst 
entzünden.  Allein  in  Mengen,  um  die  Eigenschaften  genauer  untersuchen 
iu  können,  erhäh  man  das  Metall  auch  auf  diese  Weise  nicht.  Dagegen 
kann  das  Amalgam  des  Rubidiums  sehr  leicht  dargestellt  werden,  wenn 
man  in  einer  neutralen,  wässerigen  concentrirten  Chlorrubidiumlösung 
Quecksilber  als  negative  und  einen  Platindraht  als  positive  Elektrode  an- 
wendet. Das  Queckeilber  verwandelt  sich  dabei  unter  Erhitzung  in  Ru- 
bidiumamaigam,  das  beim  Abkühlen  zu  einer  festen,  silberweißen,  brüchi- 
gen, krystallinischen  Masse  gesteht.  Dieses  Amalgam  zersetzt  das  Wasser 
)ei  gewöhnlicher  Temperatur,  nimmt  Sauerstoff  aus  der  Luft  auf  und 
iberzieht  sich  dabei  unter  Erhitzung  mit  einer  Schicht  von  ätzendem 
iubidiumoxydhydrat.  Das  Rubidiumamalgam  verhält  sich  stark  elektro- 
jositiv  gegen  Kaliumamalgam,  wenn  man  mit  Chlorrubidium  oder  Chlor- 
alium  aus  beiden  eine  Kette  bildet.  Das  [346]  Kalium  kann  daher  nicht 
nehr  als  das  elektropositivste  Element  betrachtet  werden;  es  ist  unter 
en  angegebenen  Umständen  geprüft  elektronegativer  als  Rubidium. 

^L  b.  Rabidt  um  oxydh  yd  rat. 

^pDie  Darstellung  geschieht  am  besten  aus  dem  schwefelsauren  Salze. 
Rl  löst  dasselbe  in  der  hundertfachen  Menge  Wasser  auf  und  erhält 
ie  Lösung  einige  Zeit  im  Kochen,  um  sie  iuftfrei  zu  machen.   Fällt  man 
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dieselbe  darauf  allmählich  mit  Barytlösung,  indem  man  die  Flüssigkeit 
nahe   am   Kochpunkt   erhält,   so  setzt  sich  der  Niederschlag  nach  dem 
Umrühren   in   wenigen   Augenblicken   ab,    so   dass   der   Punkt,  wo  die 
Schwefelsäure  gerade  ausgefallt  ist,  sehr  genau  getroffen  werden  kann. 
Wird  die  Flüssigkeit  rasch  in  einer  Silberretorte  eingedampft,  so  eilialt 
man  das  Oxydhydrat  als  eine  weiße,  etwas  ins  Grau  spielende,  poröse 
Masse,  die  schon  fast  unter  der  Glühhitze  in  ruhigen  Fluss  gerädi,  ihr 
Hydratwasser   beim   Glühen   nicht  verliert  imd  beim  Erkalten  zu  einer 
spröden,    schwer   zersprengbaren   Masse  erstarrt,   die   einen    spUtterigCB 
Bmch  besitzt  und  kein  deutliches  krystallinisches  Gefiige  zeigt     In  der 
Flamme  verflüchtigt  sich  die  Substanz  leicht  und  vollständig;  mit  Wasser 
übei^ossen  löst  sie  sich  unter  starker  Erhitzung.    Sie  wirkt  ätzend  wie 
Lapis  caustkus.     An  der  Luft  zerfließt  sie  sehr  schnell  und  bildet  eine 
syrupdicke  Flüssigkeit,  welche  sich  schlüpferig  zwischen  den  Fingern  an- 
ftihlen  lässt,  die  Haut  corrodirt,  und  die  nach  und  nach  unter  Aufiiahme 
von  Kohlensäure  in  einfach  und  endlich  in  zweifach  kohlensaures  Rubi- 
diumoxyd übei^eht.     Von  Alkohol  wird  die  Substanz  wie  Aetzkali  auf- 
genommen und  bildet  damit  eine  syrupdicke  Flüssigkeit     In  Beziehung 
auf  alkalischen  Geschmack  imd  alkalische  Reaction  steht  sie  dem  ätzen- 
den Kali  nicht  nach.    In  PlatingefaOen  kann  die  ätzende  Basis  nicht  ge- 
schmolzen werden,  sondern  greift  dieselbe  wie  Aetzkali  an. 

0,7200  Grm.  derselben  gaben  0,9286  Grm.  schwefelsaures  Salz.  Sic 
besteht  daher  aus 

[0^7!                                       Berechnet.  Gefunden. 

RbO     92,36          9ij2i  90,29 

HO        9,00 8,79  9>7i 

102,36       100,00  100,00 

Der  nicht  unerhebliche  Ueberschuss  im  Wassergehalte,   welchen  die 
Analyse  giebt,  erklärt  sich  aus  der  Schwierigkeit,  die  Verbindung  völl^ 
rei  von  Kohlensäure  zu  erhalten.     Ob  das  Rubidium  ein  Superoxyd  und 
ein  Suboxyd  bildet,  haben  wir  noch  nicht  untersucht. 

f.  Einfach  kohlensaures  Kubidiumoxyd. 

Das  Salz  lässt  sich  am  besten  aus  schwefelsaurem  Rubidiumox>*d 
auf  die  Weise  darstellen,  dass  man  das  letztere  mit  Barytwasser  föllt,  und 
die  abfiltrirte  ätzende  Lösung  mit  kohlensaurem  Ammoniak  bis  zur 
Trockenheit  abdampft.  Der  überschüssig  zugesetzte  Baryt  bleibt  beim 
Auflösen  der  Masse  zurück.  Die  Lösung  giebt  beim  Abdampfen  un- 
deutliche Krystalle  und  Kr>''stallkrusten  von  wasserhaltigem  kohlensauren 
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lubidiumoxyd,  welche  bei  stärkerem  Erhitzen  in  ihrem  Krystallwasser 
»chmelzen  imd  zuletzt  eine  wasserfreie  sandige  poröse  Masse  zurücklassen, 
iie  in  der  Rothglühhitze  schmilzt  und  beim  Erkalten  zu  einer  weißen, 
imdurchsicbtigen,  krystallinischen  Masse  erstarrt.  Das  wasserfreie  Salz 
ist  im  hohen  Grade  zerfließlich  und  löst  sich  im  Wasser  unter  bedeutender 
Wärmeentwicklung.  Auf  die  Haut  wirkt  es  ätzend  und  corrodirend. 
Seine  alkalische  Reaction  ist  so  stark,  dass  ausgekochtes  Wasser,  dem 
"^  T5^  davon  zugesetzt  ist,  noch  deutlich  alkalisch  auf  geröthetes 
Lackmuspapier  wirkt  In  kochendem  absolutem  Alkohol  ist  die  Verbin- 
dung fast  unlöslich.  100  Theile  lösen  nur  0,74  Theile  davon.  Im  Platin- 
ti^el  geschmolzen  verliert  sie  bei  höherer  Temperatur  ihre  Kohlensäure 
nicht.  1,4632  Grm.  des  längere  Zeit  geschmolzenen  Salzes  verlor  bei 
dem  Behandeln  mit  Schwefelsäure  0,2748  Kohlensäure.  Die  Zusammen- 
setzung ist  daher: 

34^]  Berechnet.     Ge  fanden. 

RbO     93,36         80,93         8lj22 

CO,    22,00        19,07        18,78 
115,36       100,00       100,00 


ä.  Zweifach  kohlensaures  Rubidiumoxyd. 

Die  wässerige  Lösung  des  neutralen  Salzes  geht,  mit  einer  Atmos- 
>hare  von  Kohlensäure  in  Berührung,  leicht  in  das  saure  Salz  über, 
-ässt  man  die  Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  über  Schwefelsäure 
Verdunsten,  so  schießt  ein  Salz  in  glasglänzenden,  luftbeständigen  Kr>'- 
>tallen  an,  die  einen  prismatischen  Habitus  zeigen,  von  denen  indessen 
teine  zur  Messung  geeigneten  Individuen  erhalten  werden  konnten.  Die 
tCrystalle  reagiren  nur  äußerst  schwach  alkalisch,  besitzen  einen  salpeter- 
Utigen,  kühlenden,  nicht  kaustischen  Geschmack.  Beim  Erhitzen  ver- 
ieren  sie  leicht  das  zweite  Atom  Kohlensäure.  Im  Wasser  sind  sie  leicht 
löslich.  Die  Lösung  giebt  beim  Kochen  Kohlensäure  aus,  wahrscheinlich 
anter  Bildung  von  anderthalbfach  kohlensaurem  Rubidiumoxyd. 

0,5416  Grm.  einfach  kohlensaures  Rubidiunioxyd  wurden  in  einem 
jewogenen  Platintiegel  in  Wasser  gelöst  und  14  Tage  in  einer  langsam 
erneuerten  Atmosphäre  von  Kohlensäure  sich  selbst  überlassen.  Nach- 
lem  die  Lösung  über  Schwefelsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ver- 
lunstet  war,  wurde  die  Salzmasse  noch  einmal  mit  Kohlensäurewasser 
)efeuchtet  und  abermals  auf  dieselbe  Weise  so  lange  getrocknet,  bis 
reine  Gewichtsabnahme  mehr  stattfand.  Das  Salz  wog  nun  0,6878  Grm. 
is  ist  daher  dem  zweifach  kohlensauren  Kali  analog  zusammengesetzt 
nd  besteht  aus 
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Gefanden 

RbO 

93.36 

63,79 

63,72 

2CO, 

44,00 

30,06 

HO 

9,00 

6,15 

146,36 

100,00 

[349]  t.  Salpelenaure»  Babidlumoxyd. 

Das  Salz  krystallisirt  aus  seinen  wässerigen  Lösungen  leicht  bdin 
raschen  Abkühlen  in  langen  undeutlich  ausgebildeten  Nadeln.  Bei  lai^ 
samer  Krystallisatlon  entstehen  messbarc  dihexagonale  Prismen  mit  w- 
iiiger  deutlich  ausgebildeten  dihexagonalen  Pyramiden.  Die  Kij'stillc 
zeigen  stets  einen  vorwiegend  prismatischen  Habitus.  Dem  hexagonaloi 
System,  welchem  dieselben  angehören,   entspricht  das   Achsenverhältnis 

1  :  fl  ^  I  :  0,7097 

dem  ein  stumpfes  Hex^onaldodekaeder  mit  Polkanten  von  78°  40'  und 
Mittelkanten  von  143°  o'  zukommt.  Die  Pyramidenflächen  zeigten  ad 
sehr  unvollkommen  ausgebildet,  so  dass  die  Winkelmessungen  keine  sdr 
groDe  Schärfe  zuließen.   Es  konnten  nur  die  Flächa 


P.00P.P2. 


P  — A 
P.-P 


Fig.  1  beobachtet  werden. 
Gefand  CD.         Berechnet. 
149"  49'        150°  o' 
149"  53'         150"  o' 
129"  ;o' 


Fig.i 


Das  Salpetersäure  Salz  des  Kalis  krj'staiiisirt  be- 
kanntlich rhombisch,  besitzt  aber  nach  Franken- 
heim  noch  eine  zweite  he\agonale  Grundform,  deren 
hemiedrischc  Ausbildung  ein  Rhomboeder  mit  Pol- 
kanten  von  106"  40'  gicbt.  Dieser  Form  entsprichi 
ein  HexagonaldoJekaüder  anderer  Ordnung  beim  Sal- 
petersäuren Kubidiumoxyd ,  auf  das  ich  bei  dem  sal- 
petersauren  Cacsiumoxyd  zurückkommen  werde. 

Das  Salpetersäure  Rubidiumsalz  ist  wasserfrei,  hält  aber  wie  Salpeter 
Decrepitationswasser  in  den  Höhlungen  seiner  Krystalle  eingeschlossen; 
bdm  Erhitzen  zerknistert  es  daher  stark;  bei  angehender  Glühhitzt 
schmilzt  es  ohne  Zersetzung  zu  einer  wasscrhclJen  Flüssigkeit,  die  strahüg 
krystallini.=;ch  erstarrt,  bei  stärkerem  Krhitzen  verliert  es  Sauerstoff  unc 
{jeht  in  salpetrigsaurt;s  Salz  über,  das  mit  ätzendem  Rubidiumoxyd  ge- 
mengt ist  und  daher  das  Platin  stark  angreift.    In  der  Flamme  am  Platin- 


Chemische  Analyse  durch  Speciralbeobachtangen. 


267 


^ht  verflüchtigt  es  sich  [350]  ohne  Rückstand.  Im  Wasser  ist  es  viel 
slicher  als  Salpeter.  100  Theile  Wasser  lösen  bei  0°  C.  20,1,  bei  10°  C. 
^5  Theile.  Von  Salpeter  werden  bei  denselben  Temperaturen  nur  13,3 
id  20,4  Theile  gelöst. 

2,3543  Grm.  des  Salzes  gaben  mit  Schwefelsäure  zersetzt  2,1306  Grm. 
hwefelsaures  Rubidiumoxyd.     Es  besteht  daher  aus: 

Berechnet.     Gefunden. 

RbO  =  93,36         63,35         63,36 

NOg  =  54,00        36,65         36,64 

i47j36       100,00       100,00 


/.  Schwefelsaures  Rubidiumoxyd. 

Das  saure  Salz,  RbS,,  schmilzt  wie  das  entsprechende  Kalisalz  in 
igehender  Glühhitze,  verliert  stärker  erhitzt  unter  Aufschäumen  die 
älfte  seiner  Schwefelsäure  und  hinterlässt  einen  festen  Rückstand,  der 
der  Weißglühhitze  schmelzbar  ist.  Aus  wässeriger  Lösung  schießt 
is  neutrale  Salz  beim  langsamen  Verdampfen  leicht  in  schönen,  großen, 
irten,  glasglänzenden  Krystallen  an,  die  einem  rhombischen  System  an- 
hören, mit  dem  Axenverhältniss  von  ä:^:^  =  0,5723  :  i  :  0,7522, 
im  ein  Rhombenoctaeder  mit  Mittelkanten  von  113°  6'  und  Polkanten 
Dn  131"  6'  und  87°  8'  zukommt.  Die  Fig.  2 
^zeichneten  Krystalle  zeigen  folgende  Flächen: 


o 
o 
s 
s 


o 
o 

5, 


P.o:>P2. 

Gefunden. 
131°  6' 
113°  6' 
130°  36' 
112    43 


Berechnet. 


130  42 
112   46. 


Fig.  2. 


as  Salz  ist  daher  mit  dem  schwefelsauren  Kali 
jmorph,  welches  nach  Mi  ts  eher  lieh  folgendes 
xenverhältniss  besitzt: 

a\  b  \c  =  o^'bl^l  '  >  •  0,7464. 

»  ist  wasserfrei,  völlig  luftbeständig,  von  eigenthümlichem,  an  den  des 
hwefelsauren  Kalis  erinnernden  Geschmack.  [351]  Beim  Erhitzen  decre- 
irt  es  und  verliert  seine  Durchsichtigkeit.  Am  Platindraht  in  der 
amme  verflüchtigt  es  sich  vollständig.  100  Theile  Wasser  lösen  davon 
i  +  70^  C.  42,4  Theile  auf.  Von  schwefelsaurem  Kali  werden  unter 
nselben  Verhältnissen  nur  9,58  Theile  gelöst. 
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1,0098  Grm.  des  Salzes  gaben  0,8872  Grm.  schwefelsauren  6ai)t 
Es  besteht  daher  aus 

Berechnet.  Gefunden. 
RbO     93,36       •  70,01         69,86 
SO3       40>00          29,99  30.  H 

133736        100,00  100,00 

Mit  schwefelsaurer  Thonerde  verbindet  sich  das  Salz  zu  Rubidium- 
alaun,  RbS  +  AIS3  +  24  H,  welcher  ausnehmend  leicht  in  großen,  glän- 
zenden, durchsichtigen  Krystallen  anschießt,  die  dem  regulären  System 
angehören.  Außer  den  vorherrschenden  Flächen  0  treten  noch  00  0  und 
00  0  00  auf  Die  Krystalle  sind  luftbeständig  und  verhalten  sich  im 
Uebrigen  dem  Kalialaun  durchaus  ähnlich. 

Mit  den  schwefelsauren  Salzen  des  Nickeloxyduls,  Kobaltoxyduls, 
der  Magnesia  etc.  tritt  das  schwefelsaure  Rubidiumoxyd  ebenfalls  zu 
Doppelsalzen  zusammen,  die  der  ausgezeichneten  Gruppe  des  Typus 
KaS  +  NiS  +  Hg  angehören  und  mit  den  entsprechenden  Kalidoppo- 
salzen  isomorph  sind.  Diese  Rubidiumdoppelsalze  sind  schwerer  löslidi 
als  schwefelsaures  Rubidiumoxyd  und  können  leicht  in  großen,  scbön 
ausgebildeten  Krystallen  erhalten  werden.  Sie  zeigen  vorzugsweise  die 
Flächen  (x>  P  .  oP  .+  P  .  F  00  .  +  2P  00. 


.N 


Chlorrubidium. 


Die  Verbindung  krystallisirt  aus  ihrer  wässerigen  Lösung  beim 
schnellen  Abdampfen  oder  Abkühlen  sehr  undeutlich :  erst  bei  sehr  lang- 
samer Verdunstung  bilden  sich  glasglänzende,  leicht  zerdrückbare  Würfel 
Außer  den  Würfelflächen  00  0  00  waren  keine  anderen  Combinationen 
zu  beobachten.  An  der  Luft  sind  die  Krystalle  beständig;  beim  Erhitzen 
decrepitiren  sie;  süirker  erhitzt  schmelzen  [352]  sie  in  eben  beginnender 
Glühhitze;  in  der  Flamme  am  Platindraht  verdampfen  sie  rasch  und  voü- 
ständig.  100  Theile  Wasser  lösen  bei  +  1*^  C.  76,38  Theile,  bei  +  f^ 
82,89  Theile  des  Salzes.  Von  Chlorkalium  werden  unter  denselben  Ver- 
hältnissen 20,47  ^^^^^  3 ^7^2  Theile  gelöst. 

0,9740  Grm.  gaben  1,1541  Grm.  Chlorsilber.  Das  Salz  besteh: 
daher  aus 

Berechnet.     Gefunden. 

Rb  ^  85,36         70,65         70,30 

Cl   =  35,46        29,35        29,70 
120,82        100,00       100,00 
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Rubidiumlösungen  werden  durch  Platinchlorid  gefällt     Der  Nieder- 
ist hellgelb,  setzt  sich  beim  Koches  leicht  als  feines  schweres 
'  ab,  welches  unter  dem  Mikroskop  betrachtet  aus  kleinen,  glänzen- 
,  hon^elben  durchaditigen  regulären  Octaedera  besteht.    Die  Ver- 
ist  in  Alkohol  gar  nkht,  und  in  Wasser  viel  schwieriger  löslkh 
LChlorplatinkaUum.    Von  too  Theilen  Wasser  werden  gelöst 


bei    <J°,oC. 

0,193  Theile 

■    "3.5 

0,135 

■    48,0 

0,195 

.    «0,0 

0,263 

»  100,0 

0,641 

•  Bestimmungea  sind  MitteUahlen  aus  mehreren  Versuchen  von 

reinstünioung,  dass  man  das  bei  den  mitgetheilten  Zahlen 

r  I^fae  von  14°  C  ald)  ergebende  Löslichkeitsminimum  als  sicher 

•btea   kann.    Danelbe  spricht  dafür,   dass   das   Salz  bei  niederen 

Diperaturen  mit  einon  Wassergehalt  krystallisirt.     Das  Chlorplatin  in 

)  Salze   verliert   in  einem  Strome  Wasserstoff  thtilweise  schon  in  der 

,  beim  Erhitzen  aber  leidit  und  vollständig  sein  Chlor  unter  Zurück- 

von  Platin  und  Chlomibidium.     Um  die  Analyse   auszuführen, 

1,9398  Gnn.  des  mit  reinem  Platinchlorid  bereiteten,  bei  [353] 

f  getrockneten  Salies  in  dnem  Strome  Wasserstoff  erhitzt,  wobei  eine 

jitsabnahme   von   0^850  Gnn.  stattfand.     Das  durch  Wasser  aus 

Rückstand    extraUite    Cblorrubidium    wog   0,7891   Grm.    und   gab 

>  Grm.  Chlorsilber.     Das  abgeschiedene  Platin  w(^  0,6620  Grm. 

ammensetzung  des  Salzes  ist  daher: 

Berechnet    Gefunden. 

ChloT.l.ti.        {  ?!     »'■■'•       »■°'       "■■3 
'^  l  Q,    70,92        24,39        25,00 

OJorrubidi««     i  ^    «5,36        .9,35        ^8.88 
]  a     35.46     _i£ii9_       "■7q 


290,84       100,00       100,00. 


IMe  etwas  erfariiUdie  Abweidiung  der  gefundenen  Zahlen  von  den 
ffrhnctm  hat  flncn  Grund  in  dem  Umstände,  dass  die  WasserstofT- 
K&ui  in  doem  ll^el  mit  durchbohrtem  Deckel  vorgenommen  und 

i  dne  Ucsne  Bieage  CUotrubidium  mit  verflüchtigt  wurde. 


r 
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3.  Verbreitung,  Darstellung  und  Atomgewicht  der  Caesium- 
varblndungeti. 

Wir  haben  dieses  Metal!  bisher  nie  anders  als  gemeinschaftlich  Q 
N'afrium,  Kalium,  Lithium  und  Rubidium  in  der  Natur  angetroffen,  i 
reichlichster  Menge  findet  es  sich  in  der  Mutterlauge  der  Dürkbeiiii| 
Soolquellen,  welche  zur  Gewinnung  des  Materials  gedient  haben,  mit  dd 
die  nachstehende  Untersuchung  ausgeführt  ist.  I 

Um  einen  Weg  zur  Abscheidung  der  reinen  Caesiumverbindui^ 
aufzufinden,  boten  folgende  Beobachtungen  den  ersten  Anhaltspunkt  is 

Entfernt  man  nach  den  üblichen  Methoden  die  alk-alischen  EnJq 
aua  der  Mutterlauge  des  Diirkheimer  Soolwassers,  so  dass  in  der  ni 
Ammoniaksalzen  durch  Glühen  befreiten  Salzmasse  nur  noch  die  äq 
^■ykalicngruppe  angehörenden  Basen  vorhanden  süid,  und  fallt  man  J 
Lösung  der  so  erhaltenen  Salzmasse  durch  I'latinchlorid,  so  erhalt  tnq 
einen  gelben,  krystallinischen  Niederschlag,  der  im  Spectralapparal  ^ 
intensivste  Reaction  auf  Kah,  aber  noch  [354]  keine  Spur  der  bliu^ 
Caesiumlinien  zeigt.  Wird  der  Platinniederschlag  somal  mit  a'cw/^VVjssfl 
ausgekocht,  so  zeigen  sich  die  Auskochungen  wie  bei  der  DaretElli* 
der  Rubidium  verbin  düngen  immer  weniger  gelb  gefärbt.  Prüft  man  dtj 
Niederschlag  zwischendurch  im  Spectralapparate,  so  werden  die  Liräd 
A'rt«  Kuß  schwächer  und  schwacher,  während  allmählich  die  blsM 
Caesiumlinien  auf  dem  erblassenden  Theilc  des  continuir liehen  Kalispeo 
trums  zum  Vorschein  kommen.  Das  Chlorplatincaesium  ist  daher  ni 
das  Chlorplatinrubidium  schwerer  in  Wasser  löslich  als  das  Ch!orpl»tiin 
kalium.  Obgleich  das  zu  diesem  unseren  ersten  Versuche  aus  50  GfBJ 
Mutterlauge  dargestellte  unreine  Chlorplatincaesium  nicht  einmal  !. 3  ilÜlj 
gramm  betrug,  so  haben  wir  doch,  auf  die  Schärfe  und  Sicherheit  M 
Spcctralreactionen  gestützt,  keinen  Anstand  genommen,  sogleich  dW 
Darstellung  im  Großen  zu  versuchen,  bei  welcher  240  Kilogramm  Mult*1 
lauge,  die  aus  44200  Kilogrm.  Sool«'asser  erhalten  war,  venvendet  wurdaij 
Die  Möglichkeit,  aus  einer  so  großen  Menge  Rohmateriais  die  lur  m 
genden  Untersuchung  verwandten  Caesiumpräparate  darstellen  zu  konww 
verdanken  wir  der  freundschaftlichen  Zuvorkommenheit  des  Hrn.  Dr.  Gun-^ 
delach,  durch  dessen  Vermittelung  die  erste  Verarbeitung  des  Rotj 
materials  in  einer  Sodafabrik  auf  folgende  Weise  geschah: 

Die  Mutterlauge   wurde   in   einem   Siilfatofen  mit   Schwefelsäure  b 
handelt  und  das  erhaltene  schwefelsaure    Saiz    mit    Wasser,    dem  1 
Aetzkalk    zugesetzt   war,    längere    Zeit    gekocht.     Nach    Entfernung  i 
Kalks  aus  der   wässerigen   Lösung   durch   Kleesalz  wurde  die  Schwe 
s.iur<j  durch  Salpetersäuren  Barjt  zum  größten  Theile  ausgefällt  und  a 
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:ten  Antheile  derselben  mit  der  noch  in  Lösung  vorhandenen  Magnesia 
ch  Barythydrat  niedergeschlagen.  Die  abfiltrirte,  darauf  mit  Salpeter- 
re  neutralisirte  Flüssigkeit  gab  beim  Abdampfen  eine  Salzmasse,  die 
hiesigen  Laboratorium  weiter  verarbeitet  wurde. 

Dieselbe  hinterließ,  mit  starkem  Alkohol  extrahirt,  einen  an  Caesium- 
z  noch  ziemlich  reichen,  6,5  Kilogrm.  wiegenden  [355]  Rückstand, 
sen  weitere  Behandlung  unter  der  Bezeichnung  Rückstand  I.  unten 
jegeben  werden  wird. 

Die  alkoholische  Lösung  wurde  mit  einer  concentrirten  wässerigen 
sung  von  kohlensaurem  Ammoniak  vom  größten  Theile  ihres  Lithion- 
laltes  befreit,  nach  Entfernung  des  Lithionniederschlags  in  einem 
emen  Gefäß  eingedampft  und  bis  zur.  völligen  Vertreibung  der  Ammo- 
ksalze  erhitzt.  Die  ammoniakfreie,  mit  viel  Eisenoxyd  gemengte,  braune 
sse  gab  eine  wässerige  Lösung,  die  zu  einer  trockenen  Salzmasse  ab- 
dampft wurde.  Diese  Salzmasse  hinterließ  beim  Extrahiren  einen 
ckstand  11,  auf  dessen  weitere  Behandlung  wir  gleich  zurückkommen 
rden. 

Der  Alkoholextract  gab  mit  Platinchlorid  versetzt  einen  gelben  Nieder- 
ilag,  welcher  nach  dem  Auswaschen  mit  Wasser  8,5134  Grm.  wog. 
*ser  Niederschlag,  welcher  beim  Auskochen  mit  Wasser  seine  Zusam- 
nsetzung  schon  nicht  mehr  änderte,  zeigte  im  Spectralapparat  die 
?sium-  und  Rubidium-Linien  auf  das  Intensivste.  Er  bestand  daher 
t  nur  noch  aus  einem  Gemenge  von  Chlorplatinrubidium  und  Chlor- 
tincaesium. 

Bei  der  Reduction  in  einem  Strome  Wasserstoff  verloren  obige 
134  Grm.  =  A  1,8719  Grm.  =  B  an  Gewicht.  Der  Rückstand  enthielt 
les  Platin  und  neutral  reagirendes  Chlorcaesium  und  Chlorrubidium. 
:eichnet  man  die  Menge  des  Chlorplatinrubidiums  mit  ;r,  die  des  Chlor- 
üncaesiums ')  mit  ^,  so  ist 

X  +  y  =  A 

2CI  2^C1 _ 

Pt  +  Rb  +  3  Cl  "^  "^  Pt  +  Cs  +  3  Cl  ^  ""     ■ 

raus  sich  ergiebt 

^=3574975^—    7,65588^ 
y  =    8,6559  A  —  35,4975    ^ 

jstituirt  man  die  Werthe  von  A  und  B  in  die  Formel,  so  ergiebt  sich 
jende  Zusammensetzung  des  Niederschlags: 


I)  Das  Atomgewicht  des  Cs   bt  hier  nach  weiter  unten  mitzutheilenden  Versuchen 
123,35  angenommen. 
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Chlorplatincaesium       i  ,2701 
Chlorplatinrubidium      7,2433 


8,5134 


Die  mit  dem  Platinchlorid  verbundenen  Chloralkalien  bestehen  daher  io 
100  Theilen  aus 

Chlorcaesium  16,93 

Chlorrubidium  83,07 


100,00. 


Der  Rückstand  II  der  zweiten  Alkoholextraction  gab  in  Wasser  gelöst 
und  mit  Platinchlorid  versetzt  einen  gelben  Niederschlag,  der  nach  10 
bis  12  maligem  Auskochen  mit  Wasser  noch  23  Grm.  wog.  13,83000. 
=  A  desselben  verloren  beim  Glühen  in  einem  Wasserstoffstrom  3,182600. 
=  -ff  an  Gewicht.  Die  erhaltene  Gesammtmenge  von  23  Grm.  bestand 
daher  aus 

Chlorplatincaesium     11,76  Grm. 
Chlorplatinrubidium   11,24      > 

23,00 

Die  in  dem  Niederschlage  enthaltenen  Chloralkalien   enthielten  daher  in 
100  Theilen: 

Chlorcaesium       54,89  Grm. 

Chlorrubidium      45,11      » 

100,00 

Der  Rückstand  I  wog  6,5  Kilogrm.  und  bestand  zum  größten  Theile 
aus   Chlorkalium    und    Chlomatrium.      Um    das    darin    noch    enthaltene 
Caesium    zu    gewinnen,    löst    man    denselben    in  Wasser    und   fällt  die 
kochende  Lösung   mit  einer  Menge  Platinchlorid,  die  nur  8  bis  10  Tau- 
sendstel von  dem  angewandten  Rückstand  zu  betragen  braucht.     Indem 
man  den  nur  durch  Abgießen   der  überstehenden   Flüssigkeit  getrennten 
Platinnicderschlag    15  bis  2omal   mit   Wasser    auskocht   und   die   anfangs 
sehr  gelben,  später  nur   noch   schwach  gefärbten  Auskochungen  der  ur- 
sprünglichen Lösung  wieder  hinzufügt,   erhält   man  einen  zweiten  Platin- 
niederschlag  aus  dieser   letzteren,   der   eben  so  wie  der  erste   behandelt 
wird.     Hat  man  diese  Operation  so  lange  wiederholt,  bis  die  Platinnieder- 
schläge beim  Auskochen  keinen  hellgelben,   schwer  löslichen   Rückstand 
mehr  hinterlassen,  so  werden  sämmtliche  [357]  durch  Auskochen  gereinigte 
Fällungen    nach   der   Reduction  durch   Wasserstoff  mit  Wasser  extrahirt 
üie  wässrigc  Lösung  enthält  dann  ein   Gemenge  von  Chlorrubidium  mit 
Chlorcaesium. 
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if  diese  Weise  behandelt  gab  ein  Kilogramm  des  Rückstandes 
Grm.  eines  solchen  Gemenges  von  Chlorcaesium  und  Chlorrubi- 
us  welchem  durch  Fällen  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  i ,  1 404  Grm. 
Iber  erhalten  wurden. 

zeichnet  man  mit  A,  das  Gemenge  von  x,  Chlorrubidium  und  f, 
Lesium,  mit  B,  das  Gewicht  des  aus  A,  erhaltenen  Chlorsilbers, 
ebt  sich  X,  und  _y,  aus  den  Gleichui^en 

.r,  =  3,50963  B,  —  3,16906  A, 
/,  =  4,16906  A,  —  3,50963  B, 

ilfe  derselben  und  der  Werthe  von  A^  und  B,  findet  man,  dass 
i   gesammten,   6,g   Kilogramm    wiegenden   Rückstand   I    enthalten 

Chlorcaesium       2,0267  Grm. 
Chlorrubidium     4,6995      » 
6,7262  Grm. 

ntspricht  in  too  Theilen  der  Zusammensetzung 

Chlorcaesium      3  o,  1 3 

Chlomibidium     69,87 

ioo,oo 

nan  alle  diese  Versuche  zusammen,  so  ei^iebt  sich,  dass  aus  der 
äuge  von  44200  Kilc^^ramm  Diirkheimer  Soolwasser  im  Ganzen 
1  wurden 

9,237  Grm,  Chlorrubidium 

7,272      »      Chlorcaesium. 

Bestimmungen  können  natürlich  nicht  auf  Genauigkeit  Anspruch 
31.  Die  gefundenen  Zahlen  sind  aber  immerhin  genau  geni^,  um 
ip^oximativen  Werth  der  Rubidium-  und  Caesium-Mengen  auszu- 
itn,  die  im  Dürkheimer  Soolwasser  enthalten  sind,  ^lit  Zugrunde- 
ng  derselben  ergiebt  sich  nach  einer  im  hiesigen  Laboratorium  [358] 
jtKihrteD  Analyse  folgende  Zusammensetzui^  dieses  merkwürdigen 
nlwassers  in  tausend  Theilen: 

hlen&aurer  Kalk 0,28350 

e  M^nesia 0,01460 

Eisenoxydul 0,00840 

langanoxyd Spur 

3,03100 


Chiormagnesium 0,39870 

Chlorstrontium 0,00810 

Schwefelsaurer  Strontian 0,01950 

Chlornatrium 12,71000 

Chlorkalium 0,09660 

Bromkalium 0,02220 

Chloriithium 0,03910 

Chlorrvibidium 0,00021 

Chlorcaesium 0,00017 

Thonerde o,ooojo 

Kieselerde 0,00040 

Freie  Kohlensäure 1,64300 

Stickstoff 0,00400 

Schwefelwasserstoff Spur 

Spuren  von  phosphorsauren  Salzen 0,0000 

Spuren  von  Ammoniaksalzeii 0,0000 

Spuren  von  unbestimmbaren  oi^anischen  Stoffen  0,0000 

18.28028 

Die  bei  dem  SaÜnenbetrieb  in  Düridieim  erhalteae,  von  uns  berniti 
Mutterlai^,  welche  als  Material  zu  Soolbädem  in  den  Handel  komrr 
enthält  die  neuen  Chlormetalle  schon  in  einer  concentrirteren  Form.  Di 
selbe  enthält  in  1000  Theilen: 

Chlorcalcium 296,90 

Chlormagnesium 4i,34 

Chlorstrontium 8,00 

Schwefelsaure  Strontianerde 0,20 

Chlornatrium 20,98 

[359]  Chlorkalium 16,13 

Bromlcalium 2,17 

Chlorlithium 11109 

Chlorcaesium 0,03 

Chlorrubidium 0,04 


396,8! 


Die  Mutterlaugen  der  Soolquellen  von  Kreuznach,  Kissii^en  u 
Nauheim  zeigten  ebenfalls  bedeutende  Spuren  von  Rubidium-  und  Caesiu 
Verbindungen,  wie  die  nachstehenden  im  hiesigen  Laboratorium  aus; 
führten  Analysen  zeigen. 
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)Oolinutterlauge  von  Kissingen  in  1000  Theilen: 

Chlormagnesium i^Q^SQ 

Schwefelsaure  Magnesia 36,01 

Chlomatrium 4i>37 

Chlorlcalium 18,72 

Bromkalium 10,62 

Chlorlithium 12,85 

Chlorcaesium Spur 

Chlorrubidium Spur 

309,16 

50olmutterlauge  von  Theodorshall  bei  Kreuznach  in   1000  Theilen: 

Chlorcalcium 332,39 

Chlormagnesium 32,45 

Chlorstrontium 2,86 

Chlomatrium 3,44 

Chlorkalium 17,12 

Bromkalium 6,89 

Jodkalium 0,08 

Chlorlithium i4»53 

Chlorcaesium bedeutende  Spur 

Chlomibidium Spur 

409,76 

Das  Salz,  welches  aus  dieser  Mutterlauge  auskrystallisirt,  scheint  von 
um  und  Rubidium  frei  zu  seyn.  Dasselbe  [360]  ist  seines  großen 
Strontiumgehaltes  wegen  merkwürdig.     Hr.  Sieber,  der  es  im  hie- 

Laboratorium    analysirt  hat,    fand  folgende   Zusammensetzung   in 

Theilen: 

Chlorcalcium 54,28 

Chlormagnesium 2,76 

Chlorstrontium 11,19 

Chlornatrium 2,01 

Chlorkalium 7,98 

Wasser 21,78 

100,00 

is  scheint  nach  diesen  Analysen,  als  ob  das  Caesium  und  Rubidium 
i  den  Soolquellen  ziemlich  allgemein  verbreiteter  Körper  sey.    Aber 

i8* 
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auch  in  Quellen,  welche  dem  nicht  alkalischen  salzarmen  salinisct 
Thermalwassern  zuzuzählen  sind,  findet  es  sich  in  nachweisbaren  Meng 
Namentlich  haben  wir  es  in  der  Thermalquelle  Ungemach  in  Baden-Bac 
und  in  der  Höllenquelle  daselbst  in  verhältnissmäßig  nicht  unerfaeUic 
Menge  nachweisen  können. 

Die  Ungemachquelle  enthält  nach  einer  im  hiesigen  Laboratorii 
ausgeführten  Analyse  in  loooo  Theilen  Wasser: 

Zweifach  kohlensauren  Kalk iy47S 

Zweifach  kohlensaure  Magnesia 0,712 

Zweifach  kohlensaures  Eisenoxydul 0,010 

Zweifach  kohlensaures  Manganoxydul '  Spur 

Schwefelsauren  Kalk  '• 2,202 

Schwefelsauren  Strontian ,  0,023 

Schwefelsauren  Baryt geringe  Spur 

Chlorcalcium 0,463 

Chlormagnesium b,i26 

Chlomatrium 20,834 

Chlorkalium I9S18 

Bromkalium Spur 

Chlorlithium 0,451 

Chlorrubidium 0,013 

Chlorcaesium Spur 

[361]  Kieselerde 1,230 

Thonefde 0,001 

Salpetersäure  an  Basen  gebunden 0,030 

Ammoniak  an  Basen  gebunden 0,008 

Arseniksäure  an  Basen  gebunden Spur 

Phosphorsäure  an  Basen  gebunden Spur 

Kupferoxyd  an  Säuren  gebunden     .    .    .   geringe  Spur 

Unbestimmbare  organische  Substanzen    ....  Spur 

Freie  Kohlensäure 0,456 

29,552 

Auch  in  dem  Wasser  des  Kochbrunnens  zu  Wiesbaden  und 
neuerbohrten  Sprudels  zu  Soden  bei  Frankfurt  finden  sich  neben  Lithi 
und  Strontiansalzen  sowohl  Caesium-  als  Rubidiumverbindungen, 
sich  schon  in  der  Mutterlauge  von  6  bis  8  Litre  Wasser  leicht  du 
Spectralanalyse  im  Platinniederschlag  nach  dem  Auskochen  dessell 
mit  Wasser  nachweisen  lassen.  In  der  Asche  von  Land-  und  S 
pflanzen,  im  Chilisalpeter  und  anderen  im  Handel  vorkommenden  Alk 


Chemische  Analyse  durch  Spectralbeobachtangen.  277 

gr^vierbindungen    haben    wir    bei    Untersuchung    kleinerer    Mengen    weder. 
;ium  noch  Rubidium  auffinden  können. 

Nach  diesen  Betrachtungen  über  das  Vorkommen  und  die   Verbrei- 

des    Caesiums    wenden   wir  uns  zu  der  Trennungsmethode,  durch 

'eiche  die  Verbindungen  desselben  rein  erhalten  werden  können.  Wenn, 

fast  immer,    Kalium,  Rubidium   und   Caesium   neben   Natrium    und 

lium  vorhanden  sind,  so  lassen  sich  zunächst   die  drei  ersteren  leicht 

den  beiden  letzteren  durch  Platinchlorid  trennen.    Aus  den  gefällten 

i  Platindoppelchloriden  entfernt  man,  wie  schon  oben  erörtert  ist,  das 

Clilorplatinkalium  leicht  dadurch,  dass  man  die  Doppelsalze  gegen  zwan- 

lal   hintereinander  jedesmal   mit  wenig  Wasser  auskocht,  wobei   das 

:htlösliche  Kalisalz  schon  zum  größten  Theile  ausgezogen  wird.     Die 

nur  noch   wenig   Kali    enthaltenden    Platinverbindungen    werden    in 

lem  WasserstofTstrome  in  kaum  beginnender  Glühhitze,  bei  welcher  das 

iorcaesium  [362]  und  Chlorrubidium  noch  nicht  schmilzt,  reducirt.  Man 

die  Chlormetalle  aus  und  löst  dieselben  in   ungefähr  der   70  fachen 

^e  Wasser  auf     Von  dem  rückständigen,  wieder  in  Platinchlorid  ver- 

;.- "^wandelten  Platin  bereitet  man  eine  Lösung  von   ungefähr   gleicher  Ver- 

^tonnung,   erhitzt  beide  zum   Kochen  und  vermischt  sie.     Hat   sich   der 

■*w:h  einigen  Augenblicken  entstehende  Niederschlag  beim  Abkühlen  der 

f^Büssigkeit  hinlänglich  vermehrt,  so  wird  er  abfiltrirt,   getrocknet  und  so 

/fe^e  in  der  eben  beschriebenen  Weise  von  neuem   behandelt,  bis   eine 

*robe  davon  im  Spectralapparate  die  Linie  Kaa  nicht  oder  kaum  mehr 

^"cigt.     Der  Niederschlag  besteht  jetzt  nur  noch   aus  Chlorrubidium  und 

Qilorcaesium.     Zur  Entfernung  des  ersteren  benutzt   man  die  Löslichkeit 

^*^   kohlensauren    Caesiumoxyds   in    absolutem    Alkohol,    welche    dem 

■^hlensauren  Rubidiumoxyd  abgeht. 

Die  Trennung  des  Caesiums  gelingt  indessen  durch  wiederholte  Ex- 

f    **^ction  der  kohlensauren  Salze  mit  absolutem  Alkohol  nur  schwierig,  da 

\    *^de  ein  in  Alkohol  nicht  ganz  unlösliches  Doppelsalz  zu  bilden  scheinen. 

\     ^Vir  haben  es   daher  vorgezogen,   die  schwefelsauren  Basen  mit  Baryt- 

^'^sser  ätzend  zu  machen  und  nur  ungefähr  den  fünften  Theil  derselben 

^urch  Eindampfen  mit  kohlensaurem  Ammoniak  in  einer  Silberschale  in 

^kohlensaures  Salz  zu  verwandeln.   Alkohol  zieht  dann  aus  einem  solchen 

-T-v  Oemenge  das   ätzende   Caesiumoxyd   unter  Zurücklassung  von  caesium- 

i      «laltigem  kohlensauren  Rubidiumoxyd  aus.     Wiederholt  man   diese  Tren- 

%.     Alling  fünf-  bis  sechsmal,  indem  man  jedesmal  zur  Lösung  möglichst  wenig 

j     -Alkohol  anwendet,  so  erhält  man  das  Caesiumoxydhydrat  frei  von  Rubi- 

rtumoxydhydrat,  wie  man  sich  leicht  durch  Beobachtungen  im  Spectral- 

99>parat  überzeugen  kann.     Es  braucht  kaum   erwähnt  zu   werden,   dass 

die  zahlreichen  Rückstände,    welche    man    im  Verlaufe    der  Darstellung 
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-erhält,  gleich  den  ursprünglicheii  Substanzen  veraifoeitet  weiden  musMB, 
und  dass  das  bei  der  Darstellung  benutzte  Platin  ohne  eflicblicfaenL  Veftart 
leicht  wiedergewonnen  werden  kann. 

[363]  Zur  vorläufigen  Bestimmung  des  Atomgewichbi  des  Caesiiinis 
dienten  folgende  Versuche:  Aus  dem  durdi  Auskochen  mögUdist  von 
Kali  befreiten  Gemenge  von  Chlorplatinrubidium  und  Chlorplatincaeshm 
wurde  nach  der  eben  beschriebenen  Scheidungsmediode  das  CSilorcaesiam 
getrennt  und  das  Chlor  darin  als  Chlorsilber  bestimmt 

0,5219  Grm.  gaben  0,4995  Grm.  Chlorrilber. 

Die  geschiedene  Substanz  wurde  zum  zweiten  Male  derselben  ScU- 
dung  unterworfen. 

1,7690  Grm.  gaben  jetzt  1,6548  Grm.  Chlorsilber. 

Bei  der  zum  dritten  Male  wiederholten  Scheidung  wurde  eine  Sdih 
stanz  erhalten,  von  welcher  0,3727  Grm.  0,3402  GraL  Chloisüber 
gaben. 

Nach  der  zum  vierten  Male  wiederholten  Scheidimg  gaben  1,38606011. 
der  Chlorverbindung  1,2518  Grm.  Chlorsilber. 

1,0124  Grm.  der  zum  fünften  Male  geschiedenen  Substanz  gibcs 
0,9144  Grm.  Chlorsilber. 

Nach  der  sechsten  Scheidung  endlich  wurden  aus  0,4572  Grm.  Sub- 
stanz 0,4126  Grm.  Chlorsilber  erhalten. 

100  Theile  der  untersuchten  Substanz  gaben  daher: 

nach  der  ersten  Reinigung  95,708  Chlorsilber, 

»  »     zweiten         »         93)406  » 

»  >     dritten  *         91,280  » 

»  »     vierten  »         90,318  » 

»  »     fünften         »         90,320  » 

»  »     sechsten       >         90j245  » 

Man  sieht  aus  diesen  Zahlen,  dass  nach  viermaliger  Behandlung  der 
Salzmasse  mit  Alkohol  ein  Salz  erhalten  wird,  welches  bei  for^setzter 
gleicher  Behandlung  constante  Zusammensetzung  zeigt.  Berechnet  man 
daher  aus  den  letzten  drei  Versuchen  das  Atomgewicht  des  Caesiums, 
so  erhält  man  für  dasselbe 

123,31 
123,31 

Mittel  123,35 

[364]  Da  viele  Rubidium-  und  Caesiumsalze  mit  Kalisalzen  isomorph 
sind,  so  darf  die  Zahl  123,35  nicht  als  ein  Multiplum  oder  Submuldplum 
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;s  Caesiumatoms  betrachtet  werden.  Das  neue  Metall  besitzt  daher 
erkwürdigenveise  nächst  dem  Golde  und  Jod  das  größte  Atomgewicht 
iter  allen  einfachen  Körpern. 

»4.  Metaülsohes  Caesium  und  einige  seiner  Verbindungen, 
ii.  Caesiainiiictall. 
Behandelt  man  geschmolzenes  Chlorcaesium  im  Kreise  einer  kräftigen 
ohienztnkbatterie,  so  zeigen  sich  ganz  dieselben  Erscheinungen  wie  bei 
hiorkatium  und  Chlorrubidium. 

Das  Caesiumamalgam  dagegen  erzeugt  sich  in  einer  wässrigen  Lösung 
es  Chlorids  unter  den  beim  Rubidium  angegebenen  Umständen  etwas 
:hwieriger.  In  fester  krystallinischer  Gestalt  kann  es  nur  durch  einen 
;hr  kräftigen  Strom  erhalten  werden.  Dasselbe  ist  in  dieser  Form  silber- 
eiO  und  körnig  krj'stalünisch.  Es  oxydirt  sich  an  der  Luft  viel  rascher 
Is  Rubidiumamalgam  und  zersetzt  das  Wasser  sehr  leicht.  Gegen 
latrium-,  Kalium-  und  Rubidiumamalgam  mit  Chlorkaüumlösung  als  Er- 
jgerfliissigkeit  verhält  es  sich  positiv  elektrisch.  Man  wird  daher  das 
!aesium  als  den  elektropositivsten  der  jetzt  bekannten  einfachen  Körper 
«rächten  können. 

*.  Caesinmojydhydrat. 

Das  Verhalten  des  geschmolzenen  Chlorcaesiums  im  Kreise  der 
äule  lässt  kaum  einen  Zweifel,  dass  das  Metall  wie  das  Kalium  ein 
ubo.xyd  bildet.  Ob  es  sich  mit  Sauerstoff  zu  einem  Superoxyd  ver- 
indet,  was  bei  seiner  großen  Analogie  mit  dem  Kalium  sehr  wahrschein- 
:h  ist,  haben  wir  noch  nicht  untersucht.  Das  Oxydhydrat,  welches  wie 
ie  entsprechende  Rubidium  Verbindung  dargestellt  war,  gleicht  der  letz- 
ren  in  allen  Stücken.  Es  enthält  ein  Atom  Wasser,  welches  nicht 
jrch  Erhitzen  angetrieben  werden  kann,  ist  in  hohem  Grade  zerfiießlich, 
•hitzt  sich  mit  Wasser  (365]  auf  das  Heftigste  und  ist  mindestens  so 
lustisch  wie  Aetzkali  oder  Rubidiumoxydhydrat.  In  Alkohol  löst  es 
:h  leicht  zu  einer  syrupdicken  Flüssigkeit. 


l 


c.  Einfach  kohlensaures  Caesiumoiyd. 

Es  wird  wie  das  Rubidiumsalz  am  einfachsten  dadurch  erhalten,  dass 
an  eine  kochende  Lösung  von  schwefelsaurem  Caesiumoxyd  mit  Baryt- 
asser  zersetzt,  die  ätzende  Flüssigkeit  mit  kohlensaurem  Ammoniak  zur 
rockenheit  abdampft  und  den  etwa  ausgeschiedenen  kohlensauren  Baryt 
arch  Filtration  trennt.     Die  syrupdicke  Lösung  des  kohlensauren  Salzes 


28o  Chwehche  AnalyM  dnrah  SpeetS|]bt6bfluAUnigiB* 

schießt  in  undeutlichen  wasserhaltigen  Kiystallen  ah,  die  an  dd:  Luft 
sehr  schnell  zerfließen.  Die  Krystalle  schmelzen  beim  EiUtzen  Iddit  a 
ihrem  Krystallwasser  und  hinterlassen  das  wasserfreie  Salz  als  eine  san- 
dige, zerrdbliche,  weiße  Masse,  die  mit  großer  B^ierde  Wasser  aus  der 
Luft  anzieht  und  dabei  zerfließt  Schon  in  der  Roä^Iühhitze  schmilit 
das  wasserfreie  Salz,  ohne  in  der  Weißglühhitze,  wo  es  zu  verdampfai 
anfängt,  seine  Kohlensäure  zu  verHeren.  In  der  Flamme  am  Platindiabt 
verflüchtigt  es  sich  leicht  und  vollständig.  iDie  wässerige  Lösung  reagirt 
und  schmeckt  stark  alkalisch,  fühlt  sich  seifenartig  zwischen  den  Rogen 
an  und  corrodirt  die  Haut,  wenn  sie  läi^;ere  Zeit  damit  in  Berfihiu^ 
bleibt  Wasser,  welches  nur  j^^  des  Salzes  enthält,  reagirt  noch  dedt- 
lieh  alkalisch  auf  geröthetes  Lackmuspapier.  Das  Irohlensaure  Caesimn- 
oxyd  besitzt  die  für  ein  kohlensaures  Alkali  meiicwürdige  Eigensdnft, 
sich  in  absolutem  Alkohol  zu  lösen,  xoo  Theile  Alkohol  nehmen  bd 
19^  C  ii,i  und  bei  dem  Kochpunkt  des  Alkohols  20,1  Theile  aufl  De 
Salz  krystallisirt  aus  der  alkoholischen  Lösung  bei  schneller  Abkühlu^ 
in  kleinen  kömigen,  undeutlichen  Krystallen.  Bei  langsamer  AhküUmig 
und  Temperaturen  unter  o^  C.  sieht  man  bisweilen  in  einer  aUcoholischea 
Lösung,  welche  neben  dem  kohlensauren  noch  viel  ätzendes  Caesfam- 
oxyd  enthält,  zolllange  blätterige  Nadeln  entstehen.  0,7921  Grm.  des 
geschmolzenen  Salzes  verloren  bei  Behandlung  mit  verdünnter  [366 
Schwefelsäure  0,1120  Kohlensäure^    Das  Salz  besteht  daher  aus: 

Berechnet.     Gefunden. 

CsO    131,35        85,65        85,86 

CO,  _22,oo l_^y_35__       147H 

153)35  .  100,00   100,00 

ti.  Zweifach  kohlensaures  Caesiumoxyd. 

Eine  Lösung  von  einfach  kohlensaurem  Caesiumoxyd  geht  in  einer 
Atmosphäre  von  Kohlensäure  schon  nach  einigen  Tagen  in  dieses  Salz 
über.     Die  Lösung  bildet,  wenn  sie  in  der  Luft  über  Schwefelsäure  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  verdampft  wäre,  große,  undeutlich  ausgebildete, 
gestreifte,  luftbeständige  Krystalle,  die  einen  prismatischen  Habitus  zeigen, 
nur    schwach    alkalisch    reagiren,    beim    Kochen    in    wässeriger    Lösui^ 
Kohlensäure  ausgebet  und  im  Aeußern  von  dem   entsprechenden  Rubi- 
diumsalze nicht  zu  unterscheiden  sind.     0,8155  Grm.  geschmolzenes  ein- 
fach   kohlensaures    Caesiumoxyd    nahmen   nach   längerem   Verweilen  in 
einer  Kohlensäureatmosphäre  und  nachherigem  Trocknen  über  Schwefel- 
säure bei  gewöhnlicher  Lufttemperatur  um  0,1606  Grm.   an   Gewicht  zu. 
Die  Zusammensetzung  des  Salzes  ist  daher: 
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Berechnet.    Gefunden. 

CsO      131,35         7ij25         71,56 


2CO,      44,00         23,87 
HO  Q,oo 


3,871 
4,88f 


28,44 


184,35       100,00       100,00 

e.  Salpetersaures  Caesinmoxyd. 

Das  Salz  enthält  kein  Krystallwasser,  ist  luftbeständig  und  schießt 
s  seiner  wässerigen  Lösung  in  kleinen  glasglänzenden  Krystallen  an, 
i  einen  prismatischen  Habitus  zeigen  und  an  den  Prismenflächen  besser 
an  den  Enden  ausgebildet  zu  seyn  pflegen.  Die  Krystalle,  welche 
i  14^  C.  durch  langsame  Verdunstung  erhalten  waren,  gehören  dem 
^cagonalen  Systeme  an  und  sind  mit  salpetersaurem  [367]  Rubidium- 
cyd  isomorph.  Die  Grundform  ist  ein  stumpfes  Hexagonaldodekaeder 
it  Polkanten  von  142"  56'  und  Mittelkanten  von  78°  58',  dem  das 
tomverhältniss 

i  '.  a  =  i  :  0,71348 
itspricht 

Die  Flächen,  welche  beobachtet  werden  konnten,  Fig.  i*),  sind  fol- 
ende: 


P.aoP. 

P2  .oa  P2 

.  oP .  V^P 

r          p 

"i           /i 

0              q 

Gefunden. 

Berechnet. 

P  — A 

149°    59' 

150°      0' 

P.—P 

149        58 

150       0 

r  -/') 

129        29 

rr—px 

125        28 

125     30 

r        r. 

161        41 

161      28 

r        q 

172             0 

172      14 

r^       0 

144    39 

144     30 

Betrachtet  man  die  angenommene  Grundform  als  ein  Hex^onal- 
)dekaeder  der  zweiten  Ordnung,  so  giebt  das  derselben  entsprechende 
»agonaldodekaeder  erster  Ordnung  bei  hemiedrischer  Ausbildung  ein 
lomboeder  mit  Polkanten  von  106"  40'.  Durch  diese  Form  würde  das 
Ipetersaure  Caesiumoxyd  und  also  auch  das  salpetersaure  Rubidium- 
yd  mit  Kali-  und  Natron-Salpeter  isomorph  seyn;  man  hat  nämlich 

i;  Hier  Seite  266. 

2)  Dieser  Winkel  diente  zur  Berechnung  der  Grundform. 
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Salpetersaures  Caesiumoxyd  io6®  40' 
Salpetersaures  Kali ....  106  30 
Salpetersaures  Natron ...   106    36 

Bei  schneller  Krjrstallisation  scheidet  sich  das  Salz  in  langen,  qpiett* 
gen,  durch  viele  longitudinale  Höhlungen  gestreiften  Prismen  aus.  Ei 
schmeckt  genau  eben  so  salzig  bitterlich  kühlend  wie  Salpeter^  so  im 
man  beide  durch  den  Geschmack  nicht  unterscheiden  kann. 

Erhitzt  schmilzt  das  Salz  schon  fast  unter  der  Glühhitze  zu  dneni 
dünnflüssigen  Liquidum,  das  stark  erhitzt  Sauerstoff  ausgiebt  und  dabd 
zuerst  in  salpetrigsaiu^  Giesiumoxyd  [368]  und  dann  unter  Au&ahme 
von  Wasser  aus  der  Luft  in  ätzendes  Caesiumoxj^jrdrat  Übeigefat,  wel- 
ches Platin  und  Glas  angreift. 

In  absolutem  Alkohol  ist  das  Salz  nur  sehr  wenig  löslich'). 

Im  Wasser  ist  das  salpetersaure  Caesiumoxyd  etwas  schwier^  Ifii- 
lich  als  das  entsprechende  Kalisalz;  während  100  Theile  Wasser  bd 
+  3^,2  C.  vom  letzteren  16,1  Theile  lösen,  werden  vom  Caewiiimih 
unter  denselben  Umständen  10,58  TheUe  aufgenommen. 

3,0567  reines  salpetersaures  Caesiumoxyd  gab  mit  Schwefdsäioe 
zersetzt  und  heftig  g^lüht  2,8233  schwefelsaures  Salz.  Daraus  ergiebt 
sich: 

Berechnet    Gefiinden. 

CsO      131,35        70,87        70,80 

NO5         54,00  29,13  29,20 


185,35        100,00        100,00 
/.  Saures  schwefelsaures  Caesiumoxyd. 

Versetzt  man  kohlensaures  Caesiumoxyd  mit  einem  Ueberschuss  von 
Schwefelsäure  und  erhitzt  man  allmählich^  so  entweicht  so  lange  Schwefel- 
säure, bis  die  Temperatur  nahe  zur  Glühhitze  gestiegen  ist.     Die  Masse 
bildet  dann  eine  wasserhelle  Flüssigkeit,   die  bei  dem  Erkalten  zu  dner 
krystallinischen  Masse  erstarrt.     Im  Wasser  aufgelöst  schießt  das  so  er- 
haltene saure  Salz  beim  langsamen  Verdunsten  in  kleinen,  kurzen,  rhom- 
bischen Prismen  an,  mit  rechtwinkliger  Abstumpfung  an  den  Enden  und 
gleichwinkligen  Abstumpfungen    an   den    schärferen   Seitenkanten.     Die 
Krystalle  gehören  einem  rhombischen  System  an.     Das  Verhältniss  der 
Horizontalaxsen  ist  annähernd 

a  :  d  =  i  :  1,38. 

I)  Salpeter  ist  keineswegs,  wie  Berzelius  angiebt,  in  Alkohol  ganz  unlöslich.  Die 
geringe  Löslichkeit  des  Caesiumsalzes  in  Alkohol  kann  daher  nicht  als  Unterscheidmigs- 
merkmal  beider,  wie  Einer  von  nns  Anfang  geglaubt  und  angegeben  hat,  gelten. 


Chemische  Anilyie  daich  SpectialbeobacbcangeD. 


283' 


Die  Krystalle  sind  zu  schlecht  ausgebildet  und  an  der  [369I  Ober- 
che  zu  wenig  glänzend,  um  eine  genauere  Messung  mit  dem  Keflexions- 
inioroeter  zuzulassen. 

Auch  das  Verhältniss  der  Hauptaxse  zu  den 
urizontalaxen  lieü  sich  nicht  ermitteln,  da  keine 
nitlichen  Flächen  an  den  Endkanten  der  Prismen 
iftraten.     Die  Krystalle  sind  Fig.  3  dargestellt. 


Gefntnien.     Berechnet. 
/ — />  an  a     107"  37'       108° 
fi  —  ö  \2b" 


FiB-  3. 


Das  Salz  reagirt  und  schmeckt  sehr  stark  sauer,  ist  aber  an  der 
uft  beständig.  Bei  schwächerem  Erhitzen  schmilzt  es  schon  unter  der 
rltihhitze  ruhig;  bei  gesteigerter  Temperatur  entweicht  wasserfreie  Schwe- 
dsaure unter  heftigem  Aufschäumen,  indem  festes  neutrales  schwefelsaures 
Üaesiumoxyd  zurückbleibt,  welches  erst  bei  beginnender  Gelbglühhitze 
■ieder  flüssig  wird. 


g,  NeuInJcs  icliwefelsHlirel  Caesiurnoxyd. 
Die  wässerige  Lösung  des  Salzes  besitzt  einen  faden,  hintennach 
bitteren  Geschmack,  Die  Löslichkeit  im  Wasser  ist  viel  größer  als  die 
J«  entsprechenden  Kalisalzes.  100  Tbeile  nehmen  bei  — 2°  C.  vom 
schwefelsauren  Caesiumoxyd  nicht  weniger  als  158,7  Theile,  vom  schwe- 
elsauren  Kali  aber  nur  8,0  Theile  auf.  Aus  der  wässerigen  Lösung 
chieDen  beim  langsamen  Verdunsten  über  Schwefelsaure  kleine,  undeut- 
ich  ausgebildete,  harte  Krystalle  an,  die  den  Habitus  plattgedrückter, 
urzer  Prismen  zeigen  und  zu  bUndelfÖrmigen  Gruppirungen  zusammen- 
ewachsen  zu  scyn  pflegen.  Diese  Krystalle  sind  wasserfrei,  völlig  luft- 
fstandig  und  in  Alkohol  nicht  löslich.  Messbare  Individuen  zu  erhalten, 
t  uns  nicht  gelungen. 

Die  Analyse  wurde  durch  Umwandlung  des  kohlensauren   Salzes  in 
hwefelsaures    ausgeführt.       0,7921    Grm.     geschmolzenes    kohlensaures 


lesiumoxyd    gaben 
araus  folgt: 

[370] 


i.;8   Grm.    geschmolzenes    schwefelsaures    Salz. 


CsO 
SO, 


13', 35 
40,00 


Beteebnet. 
76,66 
'3.34 
100,00 


76,85 
23,15 


dea   schwefelsauren  Salzen    des    Kobaltoxyduls,   Nickel oxyduls, 
lesia  etc.  giebt  das  schwefelsaure  Caesiumoxyd  eine  Reihe  sehr 
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Es  ist  nicht  ohne  Interesse,  die  Löslichkeit  des  ChiorplatTncacwimi 

und  Qilorplatinrubidiunis  mit  der  des  Chlorplatinkaliuins  ni  verglddieii 

Die  Löslichkeit  des  letzteren  ergiebt  sich  aus  folgenden  Veisuchcni  dfe] 

mit  besonderer  Sorg£üt  ausgeführt  wurden,  und  deren  Zahlen  Mittd  « 

mehreren  gut  übereinstimmenden  Beobachtungen  sind.    loo  Theile  Waacrj 

lösen 

bei  o",o  C  0,724  Theile  Qilorplatinkalium 

6 ,8  0,873 

13 ,8  0,927 

46 ,5  1,776 

71  ,0  3,018 

100 ,0  5,199 

Interpolirt  man  aus  diesen  und  den  für  Chlorplatinrubidium  und  CUof- 
platincaesium  ang^ebenen  Zahlen  die  LösUchkeit  [373]  fiir  die  Temp^ 
raturen  von  10  zu  10  Grad,  so  ergeben  sich  folgende  Löslichkeiten  m 
100  Theilen  Wasser: 


o^C 

A» 

0,74 

<m%     M,-%,\ 

0,184 



0,024 

10 



0,90 



0,154 



0,050 

20 

1,12 

0,141 



0,079 

30 



1,41 



0,145 



0,110 

40 



1,76 



0,166 



0,142 

50 

2,17 



0,203 

0,177 

60 

2,64 

0,258 

0,213 

70 



3.19 



0,329 



0,251 

80 



3,79 

0,417 

0,291 

90 

4,45 

0,521 



0,332 

100 

5,18 



0,634 

0,377 

Fig-  4    giebt    eine   graphische    Darstellung    dieser    LösHchkeitsvcr- 
hältnisse. 

5.  Reactionen  der  Rubidium-  und  Caesiuxnverbindungen. 

Caesium  und  Rubidium  werden  weder  durch  Schwefel wasserstofT  noch 
durch  kohlensaures  Ammoniak  gefällt.  Beide  Metalle  sind  daher  stets  in 
der  Gruppe  zu  suchen,  welche  die  Magnesia,  das  Lithion,  Natron  und 
Kali  umfasst.  Von  Magnesia,  Lithion  und  Natron  unterscheiden  sie  sich 
durch  ihr  Verhalten  gegen  Platinchlorid,  durch  das  sie  wie  Kali  gefällt 
werden.  Vom  Kali  lässt  sich  weder  Rubidiumoxyd  noch  Caesiumoxj'd 
durch  die  basenanzeigenden  Reagentien  unterscheiden.     Alle  drei  werden 


ChcmUche  Anitl^se  darch  Spcctrnlbeobachtungen. 


j87 


irch  Weinsäure  krystallinisch,  durch  Kiese Ifliiorwasserstoffsäure  als  opali- 
rendes,  durchscheinendes  Pulver,  durch  Ueberchlorsäure  krystallinisch 
iirmg  gefällt:  alle  drei,  wenn  sie  nicht  an  feuerbeständige  Sauren  ge- 
unden  sind,  verflüchtigen  sich  am  Platindraht  vollständig  und  färben  die 
Tamme  violet.  Zwar  erscheint  dieses  Violet  beim  Kalium  mehr  bläulich, 
wm  Rubidium  mehr  röthlich  und  beim  Caesium  noch  röthlicher,  allein 
liese  kleinen  Unterschiede  lassen  sich  nur  wahrnehmen,  wenn  die  drei 
Gammen  neben  einander  betrachtet  werden,  und  die  verflüchtigten  Salze 
'oUkommen  rein  sind. 

[3741  Durch  ihr  Verhalten  gegen  Reagentien  lassen  sich  daher  die  beiden 
leuen  Elemente  nicht  von  Kalium  unterscheiden.  Das  einzige  Mittel, 
iie,  wenn  sie  vereinigt  vorkommen,  zu  erkennen,  bietet  die  Spectral- 
inalyse  dar. 


) 

y 

f^ 

^ 

■" 



::a 
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Die  Spectren  des  Rubidiums  und  Caesiums  sind  höchst  charakteris- 
ich  und  zeichnen  sich  durch  große  Schönheit  aus.  Bei  ihrer  Unter- 
ichung  und  Messung  haben  wir  uns  eines  vervollkommneten  Apparates 
edient,  der  in  allen  Fällen  beim  Gebrauch  erhebliche  Vorzüge  vor  dem 
unserer  ersten  Abhandlung  beschriebenen  darbietet.  Außer  dem,  dass 
bequemer  zu  handhaben  ist,  hellere  und  schärfere  Bilder  gewährt,  er- 
lubt  er  die  Spectren  zweier  Lichtquellen  auf  das  Schärfste  mit  einander 
■gleichen  und  zeigt  gleichzeitig  mit  den  Spectren  eine  leicht  über- 
chtlichc,  mit  Ziftern  versehene  Scale. 

Der  Apparat  ist  Fig.  5  abgebildet.  Auf  das  obere  Ende  des  guss- 
semen  Fußes  F  ist  eine  Messingplatte  geschraubt,  die  das  Flintglas- 
risma  P  von  60"  brechendem  Winkel  und  das  Rohr  A  trägt,  welches 
I  dem  dem  Prisma  zugewendeten  Ende  durch  eine  Sammellinse,  an  dem 
ideren  durch  eine  Platte  verschlossen  ist,  die  mit  einem  verticaien  Spalt 
Tsehen  ist.  An  dem  Fuße  sind  weiter  zwei  Arme  so  befestigt,  dass 
;  um  eine  Axe  drehbar  sind,  von  denen  der  eine  das  Ferru-ohr  ß  von 
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achtfacher   Vergrößerung,    der   andere    das    Rohr   C   hält;   in  dem  dem 
Prisma   zugekehrten   Ende  dieses  Rohrs  befindet   sich  eine  Sammellii 
in  dem  anderen  eine   Scale,  die  durch  Reflexion  an  der  vorderen  Prisi 
fläche  sich  dem  durch  das  Fernrohr  blickenden  Beobachter  zeigt.     Di 


Fig.  S. 

Skale  ist  eine  photographische  Abbildung  einer  Millimeterskaie,  die  auf 
einer  Glasplatte  in  der  Camera  obuura  in  dem  MaaÜstabe  von  etwa  'i,, 
hergestellt  ist'),  Sie  ist  mit  Stanniol  so  weit  gedeckt,  dass  nur  der  [37s] 
schmale  Streifen,  auf  dem  die  Theilstrid« 
und  die  Zahlen  sich  befinden,  sichtbar  ist. 
Von  dem  Spalt,  der  in  Fig,  6  in 
größerem  Maaßstabe  dargestellt  ist,  ist 
nur  die  obere  Hälfte  frei;  die  untereist 
gedeckt  durch  ein  kleines,  gleichseitige 
Glasprisma,  dass  durch  totale  Reflexion 
die  Strahlen  der  Lichtquelle  D  durcb 
den  Spalt  sendet,  während  die  Strahlen 
der  Lichtquelle  E  frei  durch  die  obere  Hälfte  desselben  treten.  Fjh 
kleiner  Schirm  5  über  dem  Prisma  hält  das  Licht  von  D  von  der  oberen 


Fig.  6. 


i)  Dieie  MilUmelenkale  war  auf  einem  Gluitreifen  geiekhnet,  der  mit  einem  dllnarn 
feberinge  von  RuB  and  in  Glycerin  gelöstem  Wachs  versehen  war.  Die  Theüilriehe  utJ 
Zahlen,  itie  im  durchgehenden  Ltcbie  sich  hell  auf  duaklrm  Gmnde  zeigten,  bildeten 
sich  in  der  Photographie  dunkel  auf  heilem  Grunde  ah.  Noch  iweckmäOiger  i-li«  k, 
bei  Jem  SpecLralapparittc  eine  Skale  aniuwendcn,  die  helle  Theilätriche  ant  dunklsm 
Grunde  darbietet  Solche  werden  in  Paris  von  Salleron  und  Ferrier  in  seltene 
Vollendung  ar gefertigt 


lälfte  des  Spaltes  ab.  Bei  dieser  Anordnung  erblickt  der  Beobachter 
■on  den  Spectren  der  beiden  Lichtquellen  das  eine  unmittelbar  über  dem 
änderen  und  urtheilt  mit  Leichtigkeit  über  die  Uebereinstimmung  oder 
i^erschiedenheit  ihrer  Linien']. 

Wir  beschreiben   die  Zusammensetzung   und   Einstellung  des   Appa- 
■stes : 

Das  Fernrohr  B  wird  auOerhalb  des  Apparates  so  weit  ausgezogen, 
Sass  man  einen  sehr  weit  entfernten  Gegenstand  deutlich  sieht,  und  dann 
XI  den  Ring,  der  dazu  bestimmt  ist,  es  zu  tragen,  eingeschraubt,  wozu 
Ss  nöthig  ist,  vorher  die  Schrauben  «  und  ^  zu  lösen.  Darauf  wird  das 
R.ohr  A  an  seinen  Ort  gebracht,  die  Axe  von  R  mit  der  Axe  von  A 
Migefahr  gleichgerichtet,  der  Spalt  so  weit  ausgezogen,  dass  er  dem 
itirch  das  Fernrohr  Blickenden  deutlich  erscheint,  und  dieses  durch  die 
Schrauben  «  und  ^,  von  denen  die  eine  Druckschraube,  die  andere  eine 
Zugschraube  ist,  gegen  seinen  Träger  so  fest  gestellt,  dass  die  Mitte  des 
Spalls  ungefähr  in  der  Mitte  des  Gesichtsfeldes  sich  zeigt.  Nun  wird  das 
Prisma  eingesetzt,  nachdem  man  die  Feder,  deren  oberer  Theil  in  der 
Zeichnung  bei  /  sichtbar  ist,  entfernt  hat.  Hat  das  Prisma  seine  auf  dem 
Xiessingtischchen  bezeichnete  Stellung  erhalten,  bei  der  seine  brechende 
Kante  1376'  in  dem  durch  zwei  kleine  Leisten  gebildeten  Winkel  sich 
fcjefindet,  so  wird  jene  Feder  wieder  angeschraubt,  welche  dazu  dient,  dem 
Prisma  eine  feste  Lage  zu  sichern.  Richtet  man  nun  die  Axe  des 
Rohrs  A  nach  einer  hellen  Fläche,  z.  B.  nach  einer  Kerzenflamme,  so 
sieht  man  das  Spectrum  dieser  in  der  unteren  Hälfte  des  Fernrohrs  5, 
Venn  man  dieses  um  einen  geeigneten  Winkel  um  die  Axe  des  Fußes 
f  gedreht  hat.  Hat  man  dem  Fernrohr  diese  Stellung  gegeben,  so  be- 
festigt man  das  Rohr  C  an  dem  Arme,  der  es  zu  tragen  bestimmt  ist; 
dreht  man  dasselbe  um  einen  passenden  Winkel  um  die  Axe  des 
Fußes  F  und  iässt  auf  die  Scale,  die  in  ihm  befestigt  ist,  Licht  fallen, 
so  erblickt  man  in  dem  Femrohr  B  das  Spiegelbild  dieser  Scale,  das 
von  der  vorderen  Fläche  des  Prismas  P  herrührt.  Dieses  Spiegelbild 
bringt  man  zur  volJkommnen  Deutlichkeit,  indem  man  die  Scale  in  der 
Richtung  des  Rohrs  C  ein-  oder  ausschiebt;  durch  Drehung  um  die  Axe 
dieses  Rohrs  macht  man  die  Linie,  in  der  die  einen  Enden  der  Theü- 
striche  liegen,  parallel  mit  der  Gränzlinie  des  Spectrums,  und  durch  die 
Schraube  S  bringt  man  diese  beiden  Linien  zum  Zusammenfallen. 

Um  die  beiden  Lichtquellen  D  und  E  richtig  einzustellen,  kann  man 
zwei  Methoden  benutzen.     Die  eine  beruht  auf  den  hellen  Linien,  die  in 

■I  Dct  Apparat  itt  aas  der  berüliinteii  optischen  und  aslronomischen  Werlotalt  von 
C.  A.  Steinheil  in  Milnehen  hervorgegangen. 

BssKn,  AbhudluBEcB,    m.  tO 
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dem  Spectrum  des  imieren  Kegels  der  nicht  leuchtenden  Gasflamme  vor- 
kommen, und  die  so  sorgfältig  von  Swan  untersucht  sind.  Schiebt  mai 
die  Lampe  E  bei  dem  Spalt  vorbei,  so  findet  man  leicht  eine  Stellung; 
bei  der  diese  Linien  sichtbar  sind;  aus  dieser  Stellung  verschiebe  ma 
die  Lampe  langsam  nach  links,  so  weit,  bis  diese  Linien  ganz  oder  bst 
ganz  verschwunden  sind;  dann  befindet  sich  der  rechte  Saum  der  Flamme 
vor  dem  Spalt,  und  in  diesem  ist  die  Perle  des  zu  untersuchenden  Salas 
zu  bringen.  Auf  entsprechende  Weise  ist  die  Lichtquelle  D  einia- 
stellen.  — 

Die  zweite  Methode  ist  diese:  Man  stellt  das  Fernrohr  5  so,  da« 
der  hellste  Theil  des  Spectrums  einer  Kerzenflamme  sich  ungefähr  in  der 
Mitte  seines  Gesichtsfeldes  befindet,  [377]  bringt  dann  die  Kerzenflamme 
vor  dem  Ocular  in  der  Richtung  seiner  Axe  an  und  sucht  vor  dem 
Spalt  diejenige  Lage  für  das  Auge,  bei  welcher  die  obere  Hälfte  des 
Spaltes  am  lebhaftesten  glänzt;  die  Lampe  E  stellt  man  dann  so,  dass 
der  Spalt  hinter  dcvi  Theile  des  Raumes  ihrer  Flamme  erscheint,  von 
welchem  nach  Einbringung  der  Perle  das  meiste  Licht  ausgeht  Aehnüdi 
findet  man  den  Ort  der  Lampe  /?,  indem  man  durch  das  kleine  Prisma 
nach  der  unteren  Hälfte  des  Spaltes  visirt. 

Die  Schraube  «  dient  dazu,  dem  Spalt  diejenige  Breite  zu  geben,  die 
der  Stärke  der  Lichtquelle  und  der  Reinheit  des  Spectrums,  die  man  b^ 
absichtigt,  angemessen  ist. 

Fremdes  Licht  wird  vom  Fernrohr  abgehalten  durch  ein  schwarzes    \ 
Tuch,   das  mit  einer  kreisförmigen  OefTnung  über  das   Rohr  C  gestedct 
und  über  das  Prisma  P  und  die  Röhre  A  und  B  gehängt  ist. 

Die  Beleuchtung  der  Scale  wird  am  zweckmäßigsten  durch  eine 
leuchtende  Flamme  bewirkt,  die  vor  dieselbe  gesetzt  und  deren  Licht 
nöthigenfalls  gedämpft  wird  durch  ein  Stückchen  Seidenpapier,  das  un- 
mittelbar vor  der  Skale  angebracht  ist.  Mit  Leichtigkeit  kann  man  dabei 
durch  Verschieben  der  Flamme  diejenige  Helligkeit  der  Scale  erhalten, 
die  für  die  Lichtstärke  des  zu  beobachtenden  Spectrums  geeignet  ist. 

Um  von  den  Spectren  des  Caesiums  und  Rubidiums  Abbildungen 
zu  erhalten,  die  zu  denjenigen  stimmen,  welche  wir  in  unserer  früheren 
Abhandluni^  von  den  Spectren  anderer  Metalle  veröfTentlicht  haben,  haben 
wir  das  folgende  Verfahren  eingeschlagen: 

Das  Rohr  C  sttiUten  wir  so  ein,  dass  ein  gewisser  Tlieilstrich  der 
Scale,  und  zwar  der  mit  100  bezeichnete,  auf  die  Fraunhofer 'sehe 
Linie  /)  des  Sonnenspectrums  fiel,  und  beobachteten  die  Lage  der 
Fraunhofer'schen  Linien  .i,  7>,  C^  D^  E^  F^  C,  //"an  der  Skale.  Die 
gewonnenen  Ablesungen  mögen  zi,  />,  C ,  .  ,  genannt  werden.  Darauf 
wurde   eine    Skale    durch   Interpolation  berechnet   und   dann   gezeichnet. 
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eren  Theüstriche  einzeln  den  TheÜstrichen  der  Skale  des  Apparates  eat- 
irechen,  und  bei  der  die  den  Ablesungen  [378]  A,  B,  C .  .  .  entsprechen- 
en  Punkte  so  weit  von  einander  abstehen,  als  die  gleichnamigen  Linien 
of  unserer  ersten  Spectrentafei.  Mit  Hülfe  dieser  Skale  wurden  für  die 
Ellen  Spectren  Curven  gezeichnet,  deren  Ordinaten  die  Lichtstärken  an 
En  verschiedenen  Punkten  der  Skale  nach  Schätzung  ausdrücken.  Nach 
lesen  Curven  hat  der  Lithograph  die  in  Taf.  II  dargestellten  Abbildungen 
earbeitet'). 

Es  sind  darin,  wie  in  unserer  früheren  Abhandlung  nur  diejenigen 
Jnien  aufgenommen,  welche  in  Beziehung  auf  Lage,  Schärfe  und  Inten- 
ität  die  besten  Erkennungsmittel  abgeben.  Wir  glauben  diesen  Umstand 
kr  noch  einmal  wiederholen  und  besonders  hervorheben  zu  müssen, 
reil  man  sich  mehrfach  hat  verleiten  lassen,  von  Linien,  die  in  unsern 
ipecircn  nicht  mit  vorgezeichnet  sind,  auf  die  Existenz  neuer  Stoffe  zu 
cbließen. 

Wir  haben  unter  dem  zu  oberst  gezeichneten  Sonnenspectrum  auch 
las  Kaliumspectrum  zur  Vergleichung  noch  einmal  aufgeführt,  da  die 
Rerkwürdige  Uebereinstimmung,  welche  die  neuen  Alkalimetalle  mit  dem 
Calium  darbieten,  auch  in  ihren  Spectren  einen  unverkennbaren  Ausdruck 
indet.  Alle  drei  zeigen  in  ihrem  mittleren  Theile  ein  continuirüches, 
ach  beiden  Seiten  allmählich  sich  abschwächendes  Spectnim,  das  beim 
Calium  am  lichtstärksten,  beim  Rubidium  weniger  und  beim  Caesium  am 
renigsten  lichtstark  ist;  ebenso  treten  bei  allen  dreien  die  intensivsten 
ind  bezeichnendsten  Linien  nach  dem  rothen  und  blauen  Ende  hin  auf. 

Unter  den  Linien  des  Rubidiums  sind  besonders  die  prachtvollen, 
nit  Rb«  und  Rb,':?  bezeichneten,  von  außerordentlicher  [37g]  Intensität 
ind  daher  zur  Erkennung  des  Metalls  am  geeignetsten.  Weniger  intensiv 
iber  immer  noch  höchst  charakteristisch  zeigen  sich  die  Linien  Rbd  und 
ib;-.  Sie  sind  ihrer  Lage  nach  höchst  merkwürdig,  da  beide  jenseits 
ier  Fraunhofer'schen  Linie /l  fallen,  und  die  äußerste  derselben  schon 
n  einem  Theile  des  Sonnenspectrums  liegt,  der  nur  noch  bei  Anwendung 
besonderer  Hülfsmittel  dem  Auge  sichtbar  ist.  Die  übrigen  Linien,  welche 
jhnehio  auf  den  conti nuirli eben  Theil   des  Spectrums  fallen,   sind   wenig 

I'  Die  L'ebere'iiutimmnng  dieser  Tifel  mit  unierer  früheren  Spectrentafei  ist  keine 
'oUitandige,  and  kann  es  nichl  seyn,  da,  irie  wir  nns  überzeugt  hnben.  die  verschiedenen 
Wjdriicke  dieser  nicht  noerhebliche  Unterschiede  datblelen.  Es  thut  dieD  dem  Nntien 
äaei  Tafetn  keinen  wesentUchen  Abbmch.  tiat  man  mit  Hülfe  einer  Skale,  wie  sie  im 
Teile  besehrieben  ist,  in  unsern  Tafeln  eine  Linie  gefunden,  deren  Lage  nahe  mit  der 
[.ije  einer  Linie  Ubereinsdmmt,  die  man  beobachtet  hat,  so  kann  man  leicht  und  bicher 
^i  Idemliat  beider  jirilfen,  indem  man  die  StolTe,  von  denen  sie  herrühFen,  gleichieitig 
"  die  beiden  Flammen  vor  den  S[»alt  bringt. 
«9" 
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\  als  Erkennungsmittel  brauchbar,  und  erscheinen  erst,  wenn  die  Si4 
Bchr  rein  und  die  Lichtstarke  eine  erhebliche  ist.  Salpetersaures 
diumoxyd,  Chlorrubidium,  chlorsaures  und  iibcrchlorsaures  Rubidiua 
zeigen  ihrer  großen  Flüchtigkeit  wegen  die  Linien  am  intensivsten. 
schwefelsaures  Rubidiumoxyd  und  ähnliche  Salze  geben  ein  sehr  sc 
Spectrum.  Sogar  bei  dem  kieselsauren  und  phosphorsauren  SaL 
kennt  man  dasselbe  noch  in  allen  seinen  Theilen  auf  das  Deutlicha 

Das  Ca esium Spectrum  ist  besonders  durch  die  beiden  blauen  ! 
Csa  imd  Cs^i  charakterisirt,  die  ganz  in  der  Nähe  der  Linie  SrÖ  1 
und  die  sich  durch  eine  außerordentliche  Intensität  und  Schärfe  de 
gränzung  auszeichnen.  Nächst  ihnen  ist  noch  die  weniger  bram 
Linie  Csy  zu  erwähnen.  Die  auf  der  Tafel  verzeichneten  gclbei 
grünen  Linien,  welche  erst  bei  großer  Lichtintensität  zum  Vor 
kommen,  sind  zur  Auffindung  kleiner  Mengen  von  Caesiumverbind 
nicht  geeignet;  sie  können  aber  sehr  zweckmäßig  als  Anhaltpunk 
die  Reinheit  solcher  Verbindungen  benutzt  werden.  Sie  treten  viel  s 
und  schärfer  hervor,  als  die  gelben  und  grünen  Linien  des  Kalispec 
welche  wir  aus  diesem  Grunde  in  der  Figur  gar  nicht  mit  angezeigt  I 
In  Beziehung  auf  Dcutliclikdt  der  Reactionen  verhalten  sich  die  vei 
denen  Caesiumvcrbindungen  den  entsprechenden  Rubidiumverbind 
ganz  analog;  das  chlorsaure,  phosphorsaurc  und  kieselsaure  Salz 
die  Linien  noch  voUkommeD  deutlich.  Die  Empfindlichkeit  der  Reac 
ist  bei  den  Caesiumsalzen  [380]  etwas  größer  als  bei  den  entsprech 
Rubidiumverbindungen:  En  4  Milligrm.  schwerer  Wassertropfen,  di 
0,000z  Milligrm.  Chlomibidium  enthält,  lässt  noch  eben  die  Linien 
und  Rb^  mit  Deutlichkeit  erkennen.  Von  Chlorcaesium  dagegen 
sich  unter  denselben  Umständen  leicht  noch  0,00003  Millignn.  n 
der  Linien  Csa  uud  Cs^  nachweisen. 

Kommen  Glieder  der  Alkaligruppe  mit  Caesium-  und  Rubidiu 
bindui^en  gemengt  vor,  so  nimmt  natürlich  die  Empfindlichkeit  bcd« 
abi  wie  sich  aus  folgenden  Versuchen  ei^iebt,  bd  welchen  die  gemi: 
Chlorverbindungen  in  einem  ungefähr  4  Milium,  wiegenden  \V 
tropfen  am  plattgeschlagenen  Oehr  eines  Platindrahtes  in  die  Fl: 
gebracht  wurden; 

0,003  Milligrm.  Chlorcaesium  ließen  sich  noch  nachweisen,  wei 
auf  obige  Weise  mit  der  drei-  bis  vierhundertfachen  Menge  Chlor! 
oder  Chlornatrium  gemei^  waren.  0,003  Milligrm.  Chlorrubidiuc 
nur  eben  noch  sichtbar,  wenn  die  zugesetzte  Menge  Chlorkalium 
Chlornatrium  nicht  mehr  als  das  hundert-  bis  hundertliinfzigfache  b 

0,001  Mill^rm.  Chlorcaesium  war  noch  deutlich  wahrnehmbar, 
es  sein  igoofaches  Gewicht  Chlorlithium  beigemengt  enthielt  0,001 


□lemiiche  Analyas  durch  Spectnlbeobacktiin^ii. 

<~amni  Chlomibidium  konnte  dagegen  schon  nicht  mehr  erkannt  werden, 
'enn  die  zugesetzte  Chlorlithium  menge  das  öoofache  überstieg. 

Am  Schlüsse  dieser  Abhandlung  können  wir  schon  jetzt  eine  Frage 
Seht  unberührt  lassen,  auf  die  wir  später  noch  einmal  werden  zurück- 
crmmen  müssen.  Unter  der  großen  Zahl  aller  von  uns  bisher  unter- 
ilchten  Salze,  die  durch  ihre  Flüchtigkeit  in  der  Flamme  eine  spectral- 
oalytische  Untersuchung  gestatten,  haben  wir  auch  nicht  ein  einziges 
ngetroffen,  welches  nicht  trotz  der  größten  Verschiedenheit  der  darin 
»it  dem  Metall  verbundenen  Elemente  die  Lichtlinien  des  Metalls  hervor- 
■'I  tchl  hätte.  So  vielen,  unter  den  verschiedenartigsten  Verhältnissen 
.  .-.teilten  [381]  Beobachtungen  gegenüber,  könnte  man  sich  daher  leicht 

.t-T  Annahme  versucht  fühlen,  dass  in  alUn  Fällen  die  Lichtlinien 
ines  Stoffes  ganz  unabhängig  von  den  übrigen  mit  demselben  chemisch 
erbundenen  Elementen  auftreten,  und  dass  mithin  das  Verhalten  der  Ele- 
mente in  Beziehung  auf  das  Spectrum  ihrer  Dumpfe  im  chemisch  gebun- 
lenen  wie  im  chemisch  ungebundenen  Zustande  stets  dasselbe  sey.  Und 
loch  ist  diese  Annahme  keineswegs  gerechtfertigt:  Wir  haben  mehrfach 
ervorgehoben,  dass  die  hellen  Linien  im  Spectrum  eines  glühenden 
iases  übereinstimmen  müssen  mit  den  Absorptionslinien,  die  dieses  Gas 
n  einem  continuirlichen  Spectrum  von  hinreichender  Helligkeit  her\'or- 
uft.  Es  ist  bekannt,  dass  die  Absorptionslinien  des  Joddampfs  durch 
od  wasserstoffsäure  nicht  hervoi^ebracht  werden,  und  dass  auf  der  andern 
icite  die  Absorptionslinien  von  salpetriger  Säure  sich  nicht  bei  einem 
nechani sehen  Gemenge  von  Stickstoff  und  Sauerstoff  wiederfinden. 
ßchts  spricht  gegen  die  Möglichkeit,  dass  ein  ähnlicher  Einfluss  der 
faemischen  Verbindung  auf  die  Absorptionslinien,  wie  es  in  diesen  Bei- 
pielcn  sich  bei  niederen  Temperaturen  bemerkbar  macht,  auch  in  der 
jluhhitze  stattfinden  könne;  ändert  aber  die  chemische  Verbindung  in 
linem  glühenden  Gase  die  Absorptionslinien,  so  niuss  sie  auch  die  hellen 
jnien  seines  Spectrums  ändern. 

Aus  dieser  Erwägung  scheint  zwar  zu  folgen,  dass  bei  gewissen  Ver- 
lindungen  die  Spectrallinien  der  Elemente,  bei  andern  Verbindungen  an 
ieren  Stelle  neue  Linien  auftreten ;  allein  es  ist  immerhin  möglich,  dass 
ie  von  uns  verflüchtigten  Sake  bei  der  Temperatur  der  Flamme  nicht 
bestehen  blieben,  sondern  zerfielen,  so  dass  es  immer  die  Dämpfe  des 
freien  Metalis  waren,  welche  die  Linien  desselben  erzeugten;  und  dann 
Erscheint  es  eben  so  denkbar,  dass  eine  chemische  Verbindung  stets  andere 
Uiien  zeigt  als  die  Elemente,  aus  welchen  sie  besteht. 

Heidelberg,  im  Juni  1861, 


Die 

Speotren  der  Alkalien  und  alkalisohen 

Von  G.  IQrchhofiF  und  R.  Bunsea. 

(Fretenius,  Zeitschrift  für  analydselie  Chemie,    i.  Jahrgang,  iS^a,  pg«  i  £} 

(Hierzn  Tafel  HL) 

[z]  In  Fig.  I  (Taf.  III)  haben  wir  die  Mefallspectren,  welche  von  an 
zwei  Abhandlungen  (Pogg.  Ann.  Bd.  iio  und  Bd.  113)  veröffentlidit  fl 
in  der  Ordnung  zusammengestellt,  welche  nach  dem  chemischen  V 
der  Metalle  die  angemessenste  zu  sein  scheint.  Die  Zeichnungen 
unverändert  geblieben  bis  auf  eine  blaue  Linie  im  Calciumspectrunif 
wir  früher  nicht  aufgenommen  haben,  da  sie,  den  von^ugsweise  characte^l 
ristischen  Linien  dieses  Spectrums  an  Lichtstärke  weit  nachstehend,  bdl 
unvollkommeneren  Apparaten  schwer  sichtbar  ist.  Bei  der  Vollkonuncfr 
heit  des  in  unserer  letzten  Abhandlung  von  uns  angegebenen,  berds 
vielfach  verbreiteten,  Spectral-Apparates  schien  es  ims  indessen  geboten, 
sie  nicht  zu  übergehen,  um  so  mehr,  als  man  sich  wiederholt  versuÄ 
gefühlt  hat,  dieselbe  einem  neuen  Elemente  zuzuschreiben.  Andere 
schwächere,  Linien,  welche  der  neue  Apparat  in  den  in  Rede  stehenden 
Spectren  außer  den  dargestellten  zeigt,  haben  wir  nachzutragen  unterlassen, 
weil  sie  bei  dem  practischen  Gebrauch,  zu  dem  die  Tafel  bestimmt  ist, 
nur  wenig  Nutzen  gewähren,  die  Auffassung  des  Eigenthümlichen  der  ein- 
zelnen Spectren  aber  erschweren  würde. 

Wir  en\'ähnen  bei  dieser  Gelegenheit  ein  Verfahren,  welches  bei 
spectral-analytischen  Untersuchungen  wesentlich  fördernd  ist.  Bei  dem, 
in  Pogg.  Ann.  Bd.  1 1 3  von  uns  beschriebenen,  Spectralapparate  zeigt  sich 
im  Gesichtsfelde  des  Beobachtungsfernrohrs  zugleich  mit  dem  zu  betrach- 
tenden Spectrum  eine  Skale.  Die  einer  gewissen  hellen  Linie  entsprechende 
Skalenablesung  ist  bei  demselben  Apparate  immer  dieselbe,  vorau^esetzt, 
dass  an  der  Stellung  der  Skale  und  des  Prismas  nichts  geändert  wird,  und 
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gesehen  von  den  nur  sehr  kleinen  Aenderungen,  die  durch  Aender- 
gen  der  Temperatur  des  Prismas  hervorgebracht  werden.  Bei  ver- 
liedenen  Apparaten  ist  aber  eine  Uebereinstimmung  [2]  der  den  einzelnen 
Uen  Linien  entsprechenden  Skalenablesungen  nicht  zu  erwarten.  Aus 
isem  Grunde  haben  wir  es  auch  unterlassen,  unsem  Spectrenzeichnungen 
*  Skale  beizufügen,  welche  die  Lage  dieser  Linien  für  unsern  Apparat 
giebt  Ihren  vollen  Nutzen  können  aber  Zeichnungen  der  Spectren 
im  Chemiker  nur  leisten,  wenn  sie  mit  einer  Skale  versehen  sind,  die 
T  Skale  des  Apparates,  den  er  gebraucht,  entspricht.  Solche  Zeich- 
ingen  kann  indessen  ein  Jeder  mit  Leichtigkeit  für  seinen  Apparat  in  der 
^eise  verfertigen,  in  der  Fig.  2  (Taf.  HI)  beispielsweise  das  Strontiumspectrum 
r  unsem  Apparat  dargestellt  ist.  Di^se  Zeichnungen  würden  ihre  Be- 
iutung  verlieren,  wenn  an  der  Stellung  des  Prisma's  oder  der  Skale 
was  geändert  würde.  Aus  diesem  Grunde  ist  es  zweckmäßig,  dem 
pparate  eine  Einstellung  zu  geben,  die  leicht  wiedergefunden  werden 
inn,  wenn  sie  durch  einen  Zufall  gestört  sein  sollte.  Wir  haben  daher 
iser  Prisma  so  gestellt,  dass  die  Ablenkung  der  Strahlen  der  Natrium- 
lie  ein  Minimum  ist,  und  dann  die  Skale  so  gerichtet,  dass  dem  linken 
ande  der  Natriumlinie  die  Ablesung  50  entspricht. 


Kleiner  Spectralapparat 

zum  Gebrauch  in  Laboratorien. 

Von  G.  KirchhofT  uad  R.  Bunsen. 

(Fresenin^,  Zeitschrift  Tili  analytuche  Chemie.    >■  Jahrgang,   1861,  pg.  139  (■] 

[139I  Dieser  Apparat  beruht  auf  denselben  Principien,  wie  der  H 
uns  in  Pogg.  Ann.  Bd.  1 13  beschriebene"),  ist  aber  einfacher  und  kleii 
und  desshalb  weniger  kostbar.  Seine  Leistungsfähigkeit  ist  geringer,  l 
die  des  größeren,  aber  in  gewöhnlichen  Fällen  ausreichend. 

Derselbe  ist  in  Fig.  i  im  Maaßstabe  von  ungefähr  '/'s  abgebB 
Auf   der  Mitte    der    kreisförmigen  Eisenpiatte  A    ist    das  Prisma, 
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.0  brechende  Flächen  Kreise  von  etwa  25  mm  Durchmesser  sind, 
rch  einen  Bügel  befestigt,  der  auf  die  obere  Fläche  des  Prismas  drückt 
d  unten  an  die  Eisenplatte  angeschraubt  ist.  Auf  derselben  Platte  sind 
ch  die  3  Rohre  B^  C,  D  ein  für  alle  Mal  befestigt.  Ein  jedes  Rohr 
an  einen  Metallklotz  gelöthet,  wie  er  in  Fig.  2  in  größerem  Maaß- 
ibe  dargestellt  ist.  Dieser  Klotz  enthält  die  Muttern  für  2  Schrauben, 
e  durch  weitere  Oeflfnungen  der  Eisenplatte  hindurchgehen  und  festge- 
•gen  sind,  nachdem  das  Rohr  seine  richtige  Stellung  erhalten  hat.  Das 
Dhr  B  ist  das  Beobachtungsfernrohr;  es  hat  eine  etwa  6  malige  Ver- 
•öOerung  und  ein  Objectiv  von  20  mm.  Durchmesser;  das  Rohr  6* trägt 
in  Spalt,  der  in  ein  Staniolblättchen  eingeschnitten  ist,  das  Rohr  D  die 
lotographirte  Scale.  Die  Axen  der  Rohre  B  und  D  gehen  auf  die 
itte  der  einen  Prismenfläche  und  sind  gegen  diese  gleich  geneigt,  die 
xe  von  C  geht  auf  die  Mitte  der  andern  Prismenfläche.  Dabei  ist  dem 
risma  ungefähr  die  Stellung  gegeben,  bei  der  die  Ablenkung  der  Strah- 
n  der  Natriumflamme  ein  Minimum  ist,  und  dem  Fernrohr  die  Richtung, 
ei  der  die  rothe  und  die  violette  Kaliumlinie  etwa  gleichweit  von  der 
titte  des  Gesichtsfeldes  abstehen. 

Es  ist  die  Eisenplatte  mit  allem,  was  sie  trägt,  um  ihre  vertikale 
xe  drehbar ;  hat  man  der  Flamme  die  ungefähr  richtige  Stellung  zum  Spalt 
^eben,  so  dreht  man  die  Platte,  bis  die  Lichtstärke  des  Spectrums 
ren  größten  Werth  hat. 

Um  fremdes  Licht  vom  Fernrohr  abzuhalten,  deckt  man  ein  schwares 
uch,  welches  mit  3  Ausschnitten  für  die  3  Rohre  versehen  ist,  über 
ese  und  das  Prisma. 


Ueber  Cäsium  und  Rubidium. 

Aus  einem  Schreiben  von  R.  Bimsen  an  H.  Kp.'l 
'WCbter  nnd  lÄehi^s  AnnalCD  der  Chemie  and  Pharmacie,    Bd.  CXIX,    p^.  toj] 

[107]  Die  erste  ausfuhrliche  Untersuchung  der  beiden  neuen, 
Kirchhoff  und  mir  durch  Spectralanalyse  aufgefundenen  Elemente  IM 
wir  in  kurzer  Zeit  vollendet  zu  haben.  Beide  Körper  sind  in  ihren' 
bindungen  dem  Kalium  zum  Verwechseln  ähnlich  und  können  • 
durch  Reagentien  noch  durch  das  Löthrohr  von  demselben  untersdlü 
werden.  Sie  lassen  sich  nur  im  Spectralapparate  in  kleineren  M« 
erkennen  und  machen  daher  dieD  Instrument  zu  einem  unentbehtfi 
bei  analytischen  Arbeiten. 

Das    erste    der   beiden  Metalle    haben    wir  Ruiiidium  genannt 
rubidus,    dunkelroth,   in    Beziehung  auf  zwei  sehr  merkwürdige  Spefl 
linien   desselben,   welche   noch    jenseits   der  Fraunhofer'schen  IJä 
liegen  und  daher  in  einen  Theil  des  Sonnenspectrums  fallen,  dernurfi 
durch  außerordentliche  Hülfsmittel  dem  Auge  sichtbar  zu  machen  ist 
größter   Menge   haben   wir  das   Metcll   in   den   Lepidolithen    angetrol 
der  zu  Rozenau  in  Mähren   vorkommende  enthält  ungefähr  ',',, 
Gewichts  an  Rubidiumoxyd;  reicher  [108]  noch  scheint  der  sächsisdK 
sein.    Spuren  davon  finden  sich  fast  in  allen  Soolquellen ;  das  Dürkhd 
Mineralwasser   enthält   ungefähr    zwei  Zehnmilliontel,    die    dortige  Bi 
mutterlauge  gegen  vier  Hunderttausendste!  Chlomibidium ;  im  KochbnnnI 
zu  Wiesbaden,  in  der  Ungcmachqueüe  zu  Baden-Baden  und  im  neu« 
bohrten  Soolsprudel  zu  Soden  haben  wir  es  ebenfalls  nachweisen  köilo( 
In  allen  im  Handel   verbreiteten  Kalium  Verbindungen  scheint  es  in  nad 
weisbaren  Mengen   nicht  vorhanden  zu  sein.     Rein  erhält  man  die  RJ 
dium Verbindungen  am  besten  aus  Lepidolith.     Das  Rubidium  ist  mit  1 
kleinen  Mengen  des  zweiten  neuen  Metalls  in  dem  Chlorplatinkaliuiniüed 
schlage  enthalten,  welchen  man  aus  dem  Alkalirückstande  des  Fossils' 
hält.     Das  Chlorplatinkalium   erfordert   zu   seiner  Lösung   die   neunzd 
fache,    das    Chlorplatinrubidium    dagegen    die    hundertachtundfüntzigfa 

■  !  Hertmaon  Kopp.     Bod. 
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tenge  kochenden  Wassers,  Dadurch  ist  der  Weg  zur  Abscheidiing  ge- 
eben: Man  kocht  den  Niedersclilag  zwanzigmal  hinter  einander  mit  sehr 
'cnig  Wasser  aus,  indem  man  das  letztere  jedesmal  nur  durch  Abgießen 
on  dem  leicht  sich  absetzenden  Niederschl^e  entfernt.  Die  Auskochungen 
erden  dabei  immer  heller  gefärbt.  Der  Niederschlag  zeigt  im  Spectral- 
pparate  geprüft  schon  nach  den  ersten  Auskochungen  zwei  neue  blaue 
■inien,  welche  dicht  neben  der  blauen  Calciumlinie  liegen,  die  wir  in 
nsere  erste  Spectrentafel  nicht  mit  aufgenommen  haben,  weil  sie  zu  den 
-hwächeren  gehört;  bei  der  weiteren  Behandlung  mit  Wasser  kommen 
ann  bald  auch  die  beiden  rothen  Linien  jenseits  A  und  noch  mehrere 
idere  weniger  charakteristische  zum  Vorschein,  die  sich  auf  dem  Unter- 
runde eines  continuirlichen  Spectrums  in  Hell,  Orange  und  Grün  proji- 
ren.  Reducirt  man  den  ausgekochten  Niederschlag  durch  Wasserstoff, 
I  läßt  sich  das  Chlorrubidium  leicht  durch  kochendes  Wasser  aus  dem- 
Iben  ausziehen.  Wir  erhielten  auf  diese  Weise  [109]  aus  150  Kilogramm 
epidolith  ungefähr  zwei  Unzen  schon  ziemlich  kaliumfreics  Rubidiumsalz. 
ra  die  letzten  Spuren  von  Kalium  zu  entfernen,  braucht  man  nur  die 
erbindung  aus  erhitzter,  mäßig  verdünnter  Lösung  abermals  durch  Platin- 
ilorid  zu  fallen  und  die  jedesmal  durch  Wasserstoff  reducirte  Fällung 
)ch  zwei-  bis  dreimal  auf  dieselbe  V\'eise  zu  behandeln.  Um  die  Ver- 
ödung von  den  noch  darin  vorkommenden  Spuren  des  zweiten  neuen 
etalls  zu  befreien,  hat  man  dieselbe  nur  in  kohlensaures  Salz  zu  vcr- 
indeln  und  wiederholt  mit  Alkohol  auszuziehen,  worin  sich  die  Verun- 
inigung  auflöst.  —  Das  im  Kreise  der  Säule  in  Quecksilber  abgeschiedene 
tibidium  bildet  ein  Amalgam  von  silberweißer  Farbe  und  krystallinischem 
efiige.  Dieses  Amalgam  oxydirt  sich  an  der  Luft  schnell  unter  Erhitzung, 
■rsetzt  das  Wasser  in  der  Kalte  und  verhält  sich,  mit  Wasser  und  Kalium- 
nalgam  zu  einer  Kette  verbunden,  positiv  gegen  dieses.  Das  Rubidium 
eht  daher  in  der  electromotorischen  Reihe  noch  über  dem  Kalium.  Sein 
tomgewicht  ist  A'^  =  85,36  [//"^  1),  also  um  mehr  als  das  Doppelte 
■öOer,  als  das  des  Kaliums.  Folgende  Verbindungen  sind  bis  jetzt  von 
IS  analysirt  worden: 

RbH  +  aq.  ■.  fast  in  allen  Verhältnissen  in  Wasser  und  Alkohol  lös- 
:h;  beim  Erhitzen  in  Krystallwasser  schmelzend  und  RbH  zurücklassend, 
IS  beim  weiteren  Erhitzen  leicht  schmilzt,  sein  Wasseratom  dabei  nicht 
:rliert,  caustisch  wie  Aetzkali  wirkt,  in  Wasser  unter  lebhafter  Erhitzung 
ch  löst  und  an  der  Luft  begierig  Wasser  und  Kohlensäure  anzieht. 

RbC  +  aq.:  undeutlich  ausgebildete,  in  Alkohol  unlösliche,  stark  alka- 
ich  reagirende  Kiystalle,  die  beim  Erhitzen  im  Krj-stallwasser  schmelzen 
id   RbC    als   sandiges   Pulver    zurücklassen,    das    beim    Erhitzen    leicht 
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acbmilzt,   an  der  Luft   zerfließt  und  dabei   noch  ein  Atom   Kobknüurc 
au&iimmt;  die  wä^erige  Lösung  wirkt  wie  Pottasche  auf  die  Haut. 

[uo]  RbCjH:  glasglänzende  iuflbeständige  Krystalle  von  prisiiiä- 
tischcm  Habitus ;  nur  äuOerst  schwach  alkalisch  reagirend,  von  kühlendem 
nicht  caustischem  Geschmack;   beim  Erhitzen  leicht  in  RbC  übergehend 

RbN:  nicht  wie  Salpeter  rhombisch,  sondern  in  dihcxagonalen  Pris- 
men mit  weniger  deutlich  ausgebildeten  dihexonalen  Pyramiden  kr^'süUi- 
sirend,  entsprechend  einem  stumpfen  Hexagonaldodekaedcr  mit  Seitenkantoi 
von  78"4o'  und  Polkantcn  von  i43"o',  dem  das  Axenverhältniss  i:a  = 
I  :  0,7097  zukommt;  zeigt  die  Flächen  P  •  co  P-  Pz  •  00  P2.  Verhall 
sich  beim  Erhitzen  wie  Salpeter.  Ein  Theil  des  Salzes  erfordert  hei  o^C. 
5  Theile,  bei  10"  C.  2,3  Theile  Wasser  zur  Lösung.  Salpeter  erfordert 
bei  derselben  Temperatur  7,5  und  3,>i  Theile. 

RbS:  das  saure  schwefelsaure  Rubidiumoxyd,  welches  in  angehender 
GlühhitzeoluieSchwefeisäureverlust  geschmolzen  werden  kann,  geht  in  starker 
Glühhitze  in  das  neutrale  Salz  über.  Die  großen,  harten,  glasglänzendtn, 
wasserfreien,  luftbeständigen  Krystalle  desselben  gehören  dem  rhombisclieti 
Systeme  an  und  sind  mit  schwefelsaurem  Kali  isomorph.  Die  Grundform  bat 
Mittelkanten  von  1 13"6'  und  Poikanten  von  i3i"ö'  und  87"S',  dem  Axenva- 
häitniss  a:  b  :  c  =  0,5723  :  1  :  0,7522  entsprechend.  Beobachtet  wurden 
P-  00  P2.  Die  Verbindung  ist  bei  7°  C.  in  der  2,4-&chen  Menge  Wacsea 
löslich;  schwefelsaures  Kali  bei  derselben  Temperatur  in  der  io,4.-&dKi 
Dieses  schwefelsaure  Salz  giebt  mit  schwefelsaurer  Thonerde  einen  in 
luftbestandigen,  harten,  glasglänzenden  Octaedern  krystallisirenden  Alaun 
und  mit  schwefelsaurem  Kobaltoxydul  ein  schön  krystallisirendes,  mit 
KS,  CoS,  Hg  isomorphes  Doppelsalz. 

RbCI:  wasserfrei,  luftbeständig,  schwierig  in  Würfeln  krystallisrend, 
l«cht  schmelzbar,  am  Platindraht  leicht  und  [in]  vollständig  flüchtig.  Ein 
Theil  des  Salzes  löst  sich  bei  i"  C,  in  1,3  und  bei  ^°  C.  in  1,2  Tlidleo 
Wasser.  Chlorkalium  erfordert  unter  gleichen  Umständen  3,4  und 
3,2  Theile. 

RbCl,  PtCl, :  Hellgelbes,  sandiges,  aus  mikroscopischen  regulären 
Octaedern  bestehendes  wasserfreies  Pulver,  das  sich  vom  Chlorplatinkalium 
nur  durch  seine  geringere  Löslichkeit  unterscheidet.  Beide  zeigen  folgende 
Löslichkeiten  in  100  Theilen  Wasser: 


CUorpUtin- 

ChloiplBtta- 

mbidium. 

0,74 

0,184 

0,90 

0.154 

I  li 

0,141 

U«ber  Cäiium  und 

Rubidinni. 

Chlorpktin- 
ruliidium 

ij'4 

0,'45 

1,76 

0,160 
0,203 

2^64 

0,258 

3.19 

0,3^9 

3,79 

0,417 

Das  zweite  der  neuen  Elemente  haben  wir  nach  seinen  schönen,  höchst  1 
icteristischen,  nahe  bei  Sr  <)  liegenden  blauen  Spectrallinien')  Cäsium  \ 
von  cafstiis,  himmelblau.  Es  scheint  ein  steter  Begleiter  des  1 
.  sein,  findet  sich  aber  neben  diesen  meistens  nur  in  spar-  1 
PMenge.     Am  reichlichsten  ist  es   im  Dürkheimer  Soolwasser   ent-  | 

In  zehn  Kilogramm  desselben  finden  sich  nicht  ganz  zwei  Milli- 
im  Chlorcäsium.  Im  Kreuznacher  Wasser  ist  weniger  davon  vorhanden, 
im  Lepidoiith  kommen  nur  unbedeutende  Spuren  vor.  Zur  Darstellung  ' 
IIa]  reinen  Cäsiumverbindungen  haben  wir  uns  der  Mutterlauge  des 
Jieimer  Soolwassers  bedient.  Es  stand  uns  dabei  ein  nur  Alkaliver- 
ingen enthaltender  Salzriickstand  aus  ungefähr  40000  Kilogramm 
soolwassers  zu  Gebote,  in  dessen  Besitz  wir  durch  Dr.  Gundlach's 
rkommende  Güte  gesetzt  worden  sind.  Fällt  man  diesen  Rückstand 
Ha tin Chlorid,  und  behandelt  man  die  Fällung  wie  bei  der  Darstellung 
■einen  Rubidiumverbindungen  angegeben,  so  erhält  man  ein  Gemenge 
31orplatincäsium  mit  Chlorplatinrubidium,  da  das  erstere  noch  schwie- 
in  kochendem  Wasser  löslich  ist,  ais  das  letztere.  Zur  Entfernung 
Lubidiums  verwandelt  man  den  Platinniederschlag  in  kohlensaures  Salz,  | 
em  sich  das  kohlensaure  Cäsiumoxyd  durch  wiederholte  Extraction  mit  ' 
lutem  Aikoho!,  worin  es  löslich  ist,  ausziehen  lässt.  Um  die  letzten 
leile  Kali  und  Rubidiumoxyd,  welche  das  Salz  noch  enthalten  kann, 
itfernen,  macht  man  dasselbe  ungefähr  zu ';.  mit  Barytwasser  ätzend 
zieht  die  in  in  einer  Silberschale  abgedampfte  Masse  mit  möglichst 
fe  absolutem  Alkohol  aus,  wobei  sich  nur  das  ätzende  Cäsiumoxyd 
Kurücklassung  von  kohlensaurem  Kalium-  und  Rubidiumoxyd  löst, 
fcriiolt  man  diese  Operation,  bis  die  Masse  im  Spectralapparat  keine 
njBur  noch  eine  ganz  geringe  Reaction  auf  Kalium  und  Rubidium  zeigt, 
jbätt  man  bei    noch   weiterer  Behandlung  Producte  von  nicht  mehr 

Tgl.  die  dem  vorhergehenden  Hefte  beigegäbene  Abbildung  von  Speolren  [Tafel  I  . 
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veränderlichem  Atomgewicht  Die  spärliche  Menge  des  so  mühsam  ge- 
wonnenen Materials  hat  es  uns  noch  nicht  gestattet,  das  reine  CäsiniD- 
nietall  in  einer  zur  Untersuchung  hinlänglichen  Menge  zu  reduciren,  was 
ohne  Zweifel  durch  Behandlung  des  kohlensauren  Cäsiumoxyds  mit  Kohle 
in  einem  erhitzten  Flintenlauf  leicht  gelingen  wird.  Das  Amalgam  de* 
Metalls  lässC  sich  leicht  aus  Chlorcäsiumlösung  im  Kreise  der  Säule  dar- 
stellen. Dasselbe  zersetzt  das  Wasser  in  der  Kalte  und  oxydirt  sich  iinttr 
Erhitzung  an  der  Luft,  indem  es  sich  [113]  mit  zerfließendem  caustiscbm 
Cisiumoxyd  überzieht.  Es  verhält  nicht  nur  gegen  Kalium-,  sondern  auch 
gegen  Rubidiumamalgam  electropositiv  und  ist  daher  der  electroposith'stt 
Körper  unter  allen  bis  jetzt  bekannten  Elementen.  Weder  vom  Kaiiuni 
noch  vom  Rubidium  lässt  sich  das  Cäsium  durch  sein  Verhalten  gejen 
Rcagentien  oder  vor  dem  Löthrohr  unterscheiden.  Im  Spectralapparai 
«kennt  man  dagegen  leicht,  wie  bei  dem  Rubidium,  noch  einige  Tausendstd 
eines  Milligramms ;  selbst  kieselsaures  Cäsiumoxyd  zeigt  die  blauen  Lioia 
Cs  a,  Cs  ß  noch  auf  die  ausgezeichnetste  Weise,  Das  Atomgewicht  d» 
Cäsiums  ist  sehr  merkwürdig;  es  ist  nächst  dem  Golde  und  Jod  das  gröQK 
von  allen  Elementen.  Ueb ereinstimmende  Versuche  gaben  den  Werlli 
Cs  =  123,4  [ff  =  i)-  Die  hauptsächlichsten  von  uns  analysirten  Verbin- 
dungen sind  folgende: 

CsH  +  aq. :  undeutlich  krystallisirte,  zerfließiiche,  höchst  caustisdit 
Verbindung,  die  in  der  Glühhitze  ein  Atom  Wasser  zurückhält,  Flatiii 
angreift,  am  Draht  in  der  Flamme  erhitzt  völlig  verdampft  und  in  Alko- 
hol leicht  löslich  ist. 

CsC  -t-  aq.t  undeutlich  ausgebildete  Krystalle,  beim  Erhitzen  eis 
wasserfreies,  sandiges  Pulver  bildend,  das  bei  19"  C.  die  9,1  fache  Menge 
und  bei  78'',4  C.  die  5  fache  Menge  absoluten  Alkohols  zu  seiner  Losung 
erfordert;  sehr  caustisch,  an  der  Luft  zerfließend  und  allmälig  in  das  iko- 
fach-kohlensaure  Salz  übersehend.  Unter  Erhitzung  im  Wasser  fast  in 
allen  Verhältnissen  löslich. 

CsC,H :  ziemlich  deutliche,  aber  nicht  messbare,  prismatische,  an  der 
Luft  beständige,  glasglänzende,  kaum  noch  alkalisch  reagirende  Kn-stalle, 
die  beim  Glühen  leicht  in  das  einfach-kohlensaure  Salz  übergehen. 

CsN:  Wasserfrei  wie  Salpeter,  aber  nicht  mit  diesem,  sondern  mit 
dem  salpetersauren  Rubidiumoxyd  isomorph;  1:0  =  1:  0,7133;  mit  den 
Flächen  P-oo  P-  P2  ■  00  P2  ■  OP  ■  ^/^P;  [114]  wie  Salpeter  kühlend, 
salzig  schmeckend;  in  der  lofachen  Menge  Wasser  löslich. 

CsS:  Ebenfalls  wasserfrei,  in  undeutlichen,  harten,  nicht  messbaren, 
bündeiförmig  gruppirten,  luftbeständigen  Krystallen;  ein  Thetl  des  Salzes 
erfordert  bei  —  2"  C.  nur  0,63  Theile  Wasser  zur  Lösung,  das  schwefel- 
saure Kali  erfordert  unter  denselben  Umständen  12,5  Theile  Wasser.   Das 


Ueber  Cäsiam  und  Rabidium.  ^03 

bildet  mit  MgS,  CoS  u.  s.  w.  Doppelsalze,  die  dem  Typus  KaS 
gS  +  6  H  angehören  und  mit  den  entsprechenden  Kali-  und  Ammo- 
)xydsalzen  isomorph  sind.  CsS  +  CoS  +  6  H  zeigte  folgende 
en:  0 P  -  00  P .  +  P  -  [Fco]  -  +  2P00  -  00  P2.  CsS  bildet  mit 
einen  in  glasglänzenden  regulären  Octaedem  krystallisirenden  Alaun. 
ZsCl:  Krystallisirt  in  Würfeln  und  unterscheidet  sich  von  KCl  und 
dadurch,  dass  es  wie  LiCl  an  der  Luft  zerflieDlich  ist;  beim  schwachen 
sn  schmelzend,  etwas  flüchtig  und  an  der  Luft  leicht  etwas  basisch 
md.  Chlorcäsium  enthält  22,3,  das  Chlomibidium  29,7  und  das  Chlor- 
^  47»5  pC  Chlor. 

CsCl,  PtCla :  Hellgelbes  sandiges  Pulver,  das  aus  glänzenden,  durch- 
gen,  mikroscopischen  regulären  Octaedem  besteht.  Ist  von  den  drei 
idoppelchlorüren  des  Kaliums,  Rubidiums  und  Cäsiums  das  schwer- 
hste,  wie  die  fönende  Zusammenstellung  zeigt,  welche  die  in  100 
en  Wasser  löslichen  Salzmengen  angiebt: 


KCl,  PtCl, 

RbCl,  PtCla 

CsCl,  PtCl 

0«  c 

0,74 

0,184 

0,024 

10 

0,90 

0,154 

0,050 

20 

1,12 

0,141 

0,079 

30 

1,41 

0,145 

0,110 

40 

1,76 

0,166 

0,142 

50 

2,17 

0,203 

0,177 

60 

2,64 

0,258 

0,213 

70 

3,19 

0,329 

0,251 

80 

3,79 

0,417 

0,291 

90 

4,45 

0,521 

0,332 

100 

5,18 

0,634 

o,377- 

Gewinnung  der  Eubidiumverbindungeii, 

[Wehlei  und  Liebig's  Annalen  der  Chemie  und  rhnnoBeLe,   Bd.  CXXlf,   pg.  347  if.' 

[347]  Es  giebt  Lepidotithe,  deren  Rubidiumgehalt  ein  Procent  uber- 
ste^  und  die  man  daher  mit  Vortheil  benutzen  kann,  um  neben  dem 
LithioQ  auch  noch  die  Rubidiumpraparate  im  GroDen  zu  gewinnen. 

Ich  verdanke  der  Güte  meines  Freundes  Dr.  0.  Strave  in  Leipag 
gegen  15  Kilogramm  eines  aus  solchen  Lepidolithen  erhaltenen  SalzrJck- 
Standes,  der  so  reich  an  Chiorrubidium  ist,  dass  sich  dasselbe  pfiindwtist 
daraus  darstellen  lässt.  Dieser  Salzruckstand  besteht  aus  Kochsalz,  Cblnr- 
kslium  und  [348]  Chlomibidium  mit  geringen  Mengen  von  Chlorcasium 
und  Spuren  von  Chlorstrontium. 

Um  die  Durchschnittszusanimensetzung  der  etwas  ungleich  gemengten 
Salzmasse  zu  erhalten,  wurden  550  Grm.  derselben  zu  einer  2475  Gnn. 
wiegenden  Flüssigkeit  in  Wasser  aufgelöst  und  mit  dieser  Lösung  die 
Analyse  auf  folgende  Weise  ausgeführt : 

ä)  7iio57  Grm.  Flüssigkeit  gab  1,4065  wasserfreie  Gilorverbißdungen, 
Die  ursprüngliche  Salzmasse  enthielt  daher  in  100  Theilen: 

Wasser iOj92 

Chlorverbindungen     ,     8q.o8 


b)  Man  kann  den  Gehalt  an  Chlorkalium  und  Chlomibidium  da- 
durch ermittebi,  dass  man  beide  als  Chlorplatindoppelsalz  abscheidet  und 
in  demselben  das  Platin  durch  Reduction  in  einem  Wasseistoffstrom  be- 
stimmt. Dieser  Methode  steht  aber  der  Umstand  entgegen,  dass  das  im 
Handel  vorkommende  Platin  ohne  vorhergehende,  bekanntlich  sehr  lang- 
wier^e  und  mit  vielen  Unbequemlichkeiten  verbundene  Rein^ng  zu  ge- 
nauen analytischen  Bestimmungen  ganz  unbrauchbar  ist,  da  es  stets  Ver- 
unreinigungen enthält,  durch  welche  das  Atomgewicht  um  mehrere  Procente 
ungenau  zu  werden  pflegt.  Es  ist  daher  weit  einfacher  und  sicherer,  dass 
aus  den  reducirten  Chlorplatindoppelsalzen  ausgelaugte  Chlorrulndium  und 
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hlorkalium  gemeinschaftlich  zu  wägen  und  den  Chlorgehalt  beider  als 
lilorsilber  zu  bestimmen. 

Bezeichnet  man  mit  x  das  Gewicht  des  Chlorkaliums,  mit  y  das  Ge* 
rieht  des  Chlorrubidiums,  mit  A  das  durch  den  Versuch  bestimmte  Ge- 
richt beider,  mit  B  das  Gewicht  des  aus  A  erhaltenen  Chlorsilbers,  und 
etzt  man  femer 

Ag+Cl  _  Ag+Cl 

349]  so  erhält  man  bekanntlich 

bA--B       ,  . 

X  =  -7 und  y  =^  A  —  x 

0  —  a 

>der 

i)    ;r=  1,3601  B —  1,6143  A. 

^,00 17  Grm.  der  Lösung,  welche  0,7921  Grm.  trockenen  Chloriden  ent- 
sprechen, gaben  0,4723  Grm.  Chlorrubidium  und  Chlorkalium  =  A  und 
\11^1  Grm.  aus  diesen  0,4723  erhaltenes  Chlorsilber  =  B. 

In  obigen  89,08  Chlorverbindungen  sind  daher  enthalten  33,37  Chlor- 
calium  und  19,75  Chlorrubidium.  Das  letztere  erwies  sich  im  Spectral- 
ipparate  als  etwas  chlorcäsiumhaltig. 

Es  wird  nicht  überflüssig  sein,  hier  daran  zu  erinnern,  dass  die 
"ormel  1)  für  sehr  unter  sich  verschiedene  Werthe  von  x  und  y  oder 
ehr  kleine  Werthe  von  A  nicht  mehr  brauchbar  bleibt.  Es  ist  daher 
zweckmäßig,  jedesmal  den  wahrscheinlichen  Fehler  von  x  und  y  mit  den 
u^ewandten    und    erhaltenen  Gewichten  A  und  B   zu  berechnen:    setzt 

X  y 

nan  ^  =  -—  und  1^  =  -^,  und  nimmt  man  an,  dass  der  Fehler  [dA)  bei 

Bestimmung  von  A  und  B  von  gleicher  Größe  sei,  so  ist  %  = 


b-^a 
md  der  wahrscheinliche  Fehler  von  ? 


:)  (^s  =  ^,-V.+(^) 


dA 
A 


Hätte  man  sich  daher  bei  dem  eben  angeführten  Versuche  in  der 

Bestimmung  von  A  und  B  bei  jeder  um  0,001  Grm.  geirrt,   so   würde 

nan  mit  der  größten  Wahrscheinlichkeit  annehmen  können,  dass  die  Un- 

icherheit  bei  der  Bestimmung   des  Chlorrubidiums   und  Chlorkaliums  /;/ 

Grm,  beider  0,0055  Grm.  nicht  übersteigt. 

BuDseiit  Abhandinngen.    HL  20 
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[350]  c)  Zur  Bestimmung  des  Chloilithiums  habe  ich  eben&Ds  doe  j 
indirecte  Methode  vorgezogen,  da  die  directe  Trennung  dieses  Kärpen  m 
den  übrigen  Alkalien  durch  Ausziehen  der  Chlorverbindungen  oder  sdnveä*] 
saiu-en  Salze  mit  Aetheralkohol  eben  so  ungenau  ist  als  die  Bestimann 
mittelst  phosphorsauren  Natrons.  1 

8,3300  Grm.  der  wasserfreien  Substanz  wurden  viermal  hinter  m] 
ander  mit  Aetheralkohol  extrahirt,  der  durch  Verdampfen  der  alkohofisdicil 
Flüssigkeit  erhaltene  Rückstand  noch  einmal  auf  dieselbe  Weise  bdi» 
ddt  und  der  abermals  erhaltene  Rückstand  bis  zum  b^innenden  SchmdBt 
erhitzt    Derselbe  wog  0,0628  Grm.  und  gab  im  Wasser  gelöst  und  wk 
salpetersaurem  Silberoxyd  gefallt  0,1650  Grm.  Chlorsiiber.    Die  Flöa|{-; 
kdt,   aus   der  die  Silberfallung  erhalten  war,    gab,   mit  Salzsäure  tov 
sichtig  von  Silber  befreit  und  mit  Chlorplatin  behandelt,  noch  O1O278  Gm. 
Chlorplatinkalium,  welche  0,0088  Grm.  Chlorkalium  und  O1O163  Gnn.  Chkv- 
sUber  entsprechen.     Die  0,0628  Grm.  wi^fende  Salzmasse  besteht  aus/ 
Chlomatrium  und  x  Chlorlithium  und  0,0088  Chloikalium;  zieht  man  da 
Gewicht  des  letzteren  ab,  so  bleibt  A  =  0,054  für  das  gemeinsdiafiEAe 
Gewicht  von  x  und  y,  und  für  das  aus  A  erhaltene  Chlorsilber  B  sss  o^i^j. 

Substituirt  man  die  entsprechenden  Werthe  von  a  und  6  für  ChloF- 
lithium  und  Chlomatrium  in  die  Formel  i,  so  erhält  man 

X  =  1,0823  ^  —  2,6525  Aj 

und  daraus  x  =  0,0177.     In  98,08  der  entwässerten  Substanz  sind  daher 
0,190  Chlorlithium  enthalten. 

Bestimmt  man  den  Chlornatriumgehalt  aus  dem  Verluste  so  ergicbt 
sich  folgende  Zusammensetzung  der  untersuchten  Salzmasse  in  looThdlen. 

[351]  Chlornatrium 35,77 

Chlorkalium 33j37 

Chlorrubidium i9>75 

Chlorlithium 0,19 

Chlorcäsium  unbestimmbare  Menge      — 

Chlorstrontium  Spuren — 

Wasser 10,92 


100,00. 


Das  untersuchte  RubidiuvimateHal^]  enthält  daher  über  drei  ffc^ 
Chlorrubiduim  im  Pfunde, 

1)  Das<felbe  kann  jetzt  aus  Dr.  Struve's  Mineralwasserfabrik  in  Leipzig  das  Kilo zti 
6  Thaler  bezogen  werden. 
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e  Darstellung  des  Chlorrubidiums  geschieht  am  besten  auf  folgende 
Man  löst  I  Kilo  des  Salzgemisches  in  2,5  Kilo  Wasser  auf  und 
■t  die  Flüssigkeit  in  der  Kalte  mit  einer  Lösung  von  ungefähr  30  Grm. 
itin  in  Königswasser.  Sobald  der  gelbe  Niederschlag  sich  gehörig  abge- 
zt  hat,  gießt  man  die  überstehende  Flüssigkeit  in  ein  großes  Becher- 
is  und  bringt  ihn  in  eine  Schaale,  um  ihn  fiinfundzwanzigmal  hinter 
lander  mit  kleinen  Portionen  Wasser  auszukochen.  Man  verwendet 
ni  im  Ganzen  ungefähr  1,5  Kilo  Wasser  und  nimmt  die  Operation  am 
stcn  in  einer  großen  Platinschaalc  \'or,  aus  der  man  die  zum  Auskochen 
rwandte  Wasserportion  jedesmal  noch  kochend  heiß  in  die  ursprüng- 
hc,  vom  Niederschlag  decantirte  Flüssigkeit  einfach  zurückgießt.  Es 
Isteht  dadurch  eine  neue  Piatinfällung,  die  sich  aus  der  nun  gegen 
iCUo  wiegenden  Flüssigkeitsmenge  absetzt.  Man  dampft  darauf  die  vom 
ederschiage  abgegossene  Flüssigkeit  so  weit  ein,  dass  sie  nach  dem 
rückgießen  auf  den  Niederschlag  ungefähr  dasselbe  Volumen  besitzt 
e  beim  Beginn  der  Darstellung.  Wird  das  aus  dem  ausgekochten 
»tinniederschlag  durch  Reduction  mit  Wasserstoff  abgeschiedene  Platin  in 
inigswasser  wieder  [352]  aufgelöst  und  die  Flüssigkeit  hinzugefügt,  so  be- 
idet  sich  der  dadurch  entstandene  Niederschlag  mit  der  darüber  stehen- 
n  Flüssigkeit  unter  denselben  Verhältnissen,  wie  bei  dem  Beginn  der 
irstellung,  Niederschlag  und  Flüssigkeit  können  nun  von  Neuem  ganz 
e  anfangs  behandelt  werden. 

Nach  sieben-  bis  achtmaliger  Wiederholung  dieses  Verfahrens  ist  der 
ößte  Theil  des  Chlor rubidiums  aus  der  ursprünglich  angewandten  i  Kilo 
legenden  Salzmassc  extrahirt.  Jeder  der  so  durch  Auskochung  erhal- 
nen  sieben  bis  acht  Platin  niederschlage  wird  in  der  Schaale  selbst,  worin 
e  Auskochung  geschah,  im  Wasserbade  getrocknet,  in  eine  Glasröhre 
ibracht  und  durch  einen  Wasserstoffstrom  bei  einer  die  Glühhitze  nicht 
'reichenden,  unter  dem  Schmelzpunkt  des  Chlorrubidiums  liegenden  Tem- 
sratur  reducirt.  Aus  der  schwarzen,  im  Glasrohr  zurückbleibenden  Masse 
sst  sich  das  Chlorrubidium  leicht  durch  heißes  Wasser  unter  Zurück- 
ssung  des  Platins  ausziehen,  welches  letztere  nach  dem  Wiederaufiösen 
1  Königswasser  zur  nächsten  Fällung,  wie  bereits  erwähnt,  wieder  ver 
'andt  wird.  Man  gewinnt  auf  diese  Weise  mit  nicht  mehr  als  30  Grm. 
latin,  welche  fast  ohne  allen  Verlust  wieder  erhalten  werden';,  über  ein 
imelpfund  Chlorrubidium,  das  mit  nur  noch  3  bis  4  pC.  Chlorkalium 
rd  etwas  Chlorcäsiuni  verunreinigt  ist.     Um  diese  Verunreinigungen  zu 


1)    Du   nach  Beendigang   der   DarKtellung   in    der   mit    etwas  Suludnre 
lüiiigkrit  noch  enthaltene  Platin   wird   am   besten  durch  ein  in  dieselbe  gestelltes  Zink- 
ech  nieder  gewonnen. 


jo». 


in,  löst  man  3Ö  Gmi  des  Salzes  und  30  Gnn,  zu  Cblorplatm  ge- 
löstes Ptada  in  je  i  Kilogrm.  Wasser  auf  und  vermischt  beide  Lösungwu, 
aadkdcai  sie  zuvor  bis  zum  Kochen  erhitzt  sind.  Bei  dem  Abkühlen  !» 
40"  C  Mtat  sich  ein  schwerer  sandiger  gelber  Niederschlag  ab,  der  ieicbl 
nrit  Waater  von  40  bis  50"  C.  durch  Decantation  [353'  ausgewaschoi 
werden  kann.  Das  durch  Reduction  des  ausgewaschenen  Niederschlags 
im  W^MeiStoffstrome  abgescliiedene  und  wieder  aufgelöste  Chlonubidiom 
wird  tur  völligen  Entfernung  des  ChiorkaÜums  so  lange  auf  diesdbe 
Weise  als  Chlorplatinrubidium  gefallt,  bis  eine  Probe  desselben  im  Sp«- 
tcalqiparate  geprüft,  keine  Spur  der  rothen  KalÜinie  mehr  zeigt. 

Des  Salz  enthidt  jetzt  nur  noch  eine  Verunreinigung  von  etwas  Chlor- 
cäaiiini,  dessen  Spectrum  vom  Spectrum  des  Chlorkaliums  verdeckt  wurrie, 
tmd  das  daher  erst  nach  der  Abscheidung  des  Chlorkaliums  durch  den 
Spectnlaj^iant  deutlicher  erkennbar  wird.  Zur  Entfernung  dieses  CäsiuiD- 
gefa^ts  verwandelt  man  die  Chlorverbindungen  in  schwefelsaures  Sali, 
oitftnit  die  Schwefelsäure  aus  der  Lösung  desselben  durch  Barj-thydfjt, 
daa  ia  ctneni  kleinen  Ueberschuss  zugesetzt  H'ird,  und  dampft  das  eriw]- 
teae  Rubidfexinoxydhydrat  mit  kohlensaui-em  Ammoniak  in  einer  SÜba- 
sdale  hb  nir  Trockenheit  ein,  Das  kohlensaure  Rubidiumoxyd,  weldie 
man  mvor  durch  Filtration  von  dem  in  kleiner  Menge  gebildeten  kohlen- 
sauren Baryt  getrennt  hat,  wird  völlig  entwässert  und  als  feines  Pulw 
20-  bis  30  mal  mit  kochendem  absolutem  Alkohol  extrahirt,  wobei  arfi 
das  kohlensaure  Cäsiumoxyd  unter  Zurücklassui^  von  reinem  kohlensauran 
Rubidiumoxyd  löst. 

Das  Salz  ist  rein,  sobald  im  Spectralapparate  keine  Spur  der  Caamc- 
linien  mehr  sichtbar  ist.  In  der  alkoholischen  Lösung  sind  eiaig'^ 
Gramm  kohlensaures  Cäsiumoxyd  enihaltenf  weiche  sich  noch  daraus  ge- 
winnen lassen. 

Das  ursprüngliche  Rubidiummaterial  vor  der  Verarbeitung  moglidi" 
von  Kochsalz  und  Chlorkalium  durch  Kr>'stallisation  zu  befreien,  ist  lucbi 
zweckmäßig,  wie  folgender  von  Herrn  Wander  ausgeführte  Versuci 
zeigt:  200  Grm.  der  Salzmasse  wurden  in  Wasser  gelöst  und  k-ochew' 
eii^edampft.  Nachdem  so  viel  des  auskrj'stallisirenden  Salzes  entfernt  «u. 
[354]  dass  ungefähr  noch  '/^  des  Salzes  gelöst  blieben,  wurde  die  Flüss^' 
keit  eingedampft.  Der  scharf  getrocknete  Rückstand  wog  32,055  G™- 
2,7975  Grm.  desselben  gaben,  mit  Platinchlorid  behandelt,  1,0465  Gf"' 
^  A  eines  Gemenges  von  Chlorrubidium  und  Chlorkalium,  die  mit  salpeW" 
saurem  Silberoxyd  gefällt  2,724  Grm.  =  B  Chlorsilber  lieferten.  ^^ 
Salz  bestand  daher  aus: 
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Qilomibidium 
Chlorkalium 
Chlomatrium 
Chlojrlithium 


59,80 
13,35 

26,85 


100,00. 


Obwohl  das  in  der  Mutterlauge  zurückbleibende  Salz,  wie  man  aus 
eser  Analjrse  sieht,  gfegen  60  pC.  Chlorrubidium  enthält,  so  würde  es 
x:h  unzweckmäßig  sein,  der  Darstellung  mit  Platinchlorid  eine  theilweise 
rennung  durch  Krystallisation  vorangehen  zu  lassen,  da  das  auskrystalli- 
rende  Salz  noch  fast  die  Hälfte  des  gesammten  Chlorrubidiums  enthält, 
ad  man  daher,  um  nicht  zu  viel  Chlorrubidium  zu  verlieren,  sämmtliche 
latinfallungen  imd  Auskochungen  zweimal  vornehmen  müDte. 


Heidelberg,  den  10.  März  1862. 
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Ueber 

die  Darstellung  und  die  Eigenschaften 
des  Rubidiums. 

(Briefliche  Mlttheilung  von  R.  Buasen.) 

[WöUer  and  Liebigs  Ann&len  der  Chemie  und  Fbumacie,  Bd.   CXXV.  pg.  3J;d.' 

[367]  Das    Rubidium   lässt  sich   auf  ähnliche  Weise   wie  Kalium  i 
verkohltem  saurem  weinsaurem  Rubidiumoxyd  reducirt  erhalten. 

[368]  75  Grm.  dieses  Salzes  lieferten  bei  Anwendung  eines  eigenthö 
liehen,  mit  Wasserkühlung  versehenen  kleinen  Condensationsappai^l 
ungefähr  5  Grm.  reines,  zu  einem  Stück  zusammengeschmolzenes  M( 
Dasselbe  ist  wie  Silber  äußerst  glänzend,  weiß  mit  einem  kaum  ertetal 
baren  Stich  in  das  Gelbe.  An  der  Luft  läuft  es  augenbiicklich  mit  0» 
blaugrauen  Suboxydhaut  an  und  entzündet  sich  selbst  in  größeren  Stiicka 
nach  wenigen  Augenblicken,  weit  leichter  noch  als  Kalium.  Es  ist  tK 
—  10"  C.  noch  weich  wie  Wachs,  schmilzt  bei  38", 5  C.  und  verwand 
sich  noch  unter  der  Glühhitze  in  einen  blauen  Dampf,  der  einen  Stieb 
das  Grünliche  zeigt. 

Die  in  den  Lehrbüchern  angegebenen  Schmelzpunkte  von  Kalhu 
und  Natrium  sind  sehr  unrichtig  bestimmt.  Der  des  Natriums  ist  95",oC 
der  des  Kaliums,  weiches  keineswegs  durch  einen  breiigen  Zustand  in  daj 
flüssigen  allmälig  übergeht,  ist  0;",5  C.  | 

Das  specifische  Gexvicht  des  metallischen  Rubidiums  beträgt  nadl 
einer  Bestimmung,  die  nicht  auf  sehr  grolle  Genauigkeit  Anspruch  mache«! 
kann,  1,52.  Rubidium  ist  bedeiitend  electropositiver  als  Kalium,  wei« 
es  mit  diesem  durch  angesäuertes  Wasser  zu  einer  Kette  verbunden  "iri 
Auf  Wasser  geworfen  entzündet  es  sich  und  verbrennt  mit  einer  Flamme, 
die  sich  von  der  des  Kaliums  dem  Anblick  nach  nicht  unterscheiden  lässl 
Durch  die  stürmische  Wasserstoffe ntwickelung  wird  das  geschniobene 
brennende  Metallkügelchen  auf  der  Wasseroberfläche  umherschwimmend 
erhalten.  Es  verbrennt  in  Chlor-,  Brom-,  Jod-,  Schwefel-  und  Arsenik- 
dampf  u.  s.  w.  mit  lebhafter  Fcucrerscheinung  und  bringt  dieselben  Re- 
ductionserscheinungen  hervor,  wie  Kalium. 


Zur  Kenntniss  des  Cäsiums. 

(Poggendorff's  Annalen  der  Physik  und  Chemie,  Bd.  CXIX,  pg.  i  ff.) 

(Hierzu  Tafel  IV.) 

i]  In  der  ersten  ausfuhrlichen  Mittheilung  über  das  Cäsium  und 
i  seiner  Verbindungen,  welche  Kirchhoff  und  ich  in  diesen  Annalen 
^ni,  S.  337  veröffentlicht  haben,  ist  ausdrücklich  hervorgehoben 
m,  dass  die  dort  mitgetheilte  Atombestimmung  des  neuen  Metalls 
Is  eine  vorläufige  angesehen  werden  könne.  Das  aus  fast  hundert- 
id  Pfund  Dürkheimer  Mineralwasser  extrahirte  Material,  mit  dem  die 

Untersuchung  ausgeführt  werden  musste,  betrug  nur  2  bis  3  Grm. 
gestattete  daher  eine  genauere  und  definitive  Feststellung  des  Atom- 
htes  nicht.  Ich  hoffte  seitdem  aus  dem  Thermalwasser  der  Mur- 
i  in  Baden-Baden,  dass  eine  verhältnissmässig  erhebliche  Reaction 
läsium  und  Rubidium  zeigt,  ein  reichlicheres  Material  als  aus  dem 
heimer  Soolwasser  gewinnen  zu  können;  allein  durch  eine  Eindampfung 
mgefähr  30000  Pfund  dieses  Wassers,  zu  der  fast  100  Centner  Stein- 
n    erforderlich   waren,    wurde    eine  Mutterlauge    erhalten,    die  nicht 

als  lY,  Grm.  reines  Chlorcäsium  lieferte.  Diese  Mutterlauge  ent- 
lach  einer  von  Hrn.  Professor  Bixio  ausgeführten  Untersuchung  in 
Theilen: 


schwefelsauren  Kalk 

1,861 

schwefelsauren  Strontian 

0,492 

zweifach  borsaure  Kalkerde 

0,035 

Chlornatrium 

218,964 

Chlorkalium 

53,416 

Bromkalium 

0,303 

Chlorrubidium 

0,336 

Chlorcäsium 

0,229 

Chlorlithium 

17,825 

Chlorcalcium 

10,495 

Chlormagnesium 

0,254 

304,210 


il2 


Zar  Kenntiiias  dei  Clitamt. 


Auch  die  mir  zu  Gebote  stehenden  Rückstindei  wdclie  bei  derD«*! 
stellui^  von  ungefihr  einem  halben  Pfunde  reinen  CUomibidiiimi  a 
Lepidolith  abgefallen  waren,  gaben  keine  grdOere  AaAeat^  m>  dm  daj 
zu  den  nachfolgenden  Untersuchungen  verwandte  Biateiial  cbenfidb  chj 
höchst  beschränktes  gewesen  ist. 

Als  ich  mit  diesen  Vorstellungen  des  Materials  zu  einer  genaneRftl 
Bestimmung  des  Cäsiumatoms  beschäftigt  war,  sind  die  HH.  Johntoa 
imd  Allen'}  so  glüddich  gewesen,  einen  amerikudaclMn  Lepidolitiifl 
erhalten,  von  einem  solchen  Cäsiumreichthum,  dass  aus  wemgen  Kikigiai 
desselben  gegen  30  Grm.  saiu-es  weinsaures  Qoiumoxsrd  von  ihnen  dar 
gestellt  werden  konnte.  Mit  diesem  Material  haben  die  HH.  Allen  nad 
Johnson  die  sauren  weinsauren  Salze  des  Rubidiums  und  Cäsiums  do^ 
gestellt,  und  die  sehr  ungleiche  Löslichkeit  derselben  benutzt,  um  dmdi 
wiederholte  Krystallisation  das  Cäsium  vom  Ridndium  zu  trennen.  Se 
erhielten  auf  diese  Weise  ein  Chlorcäsium,' das  nach  vier  von  ihnen  ani- 
geluhrten  Analysen  folgende  Zusammensetzui^  zeigte: 


Chlor 

CiMiia 

21,044 

78,956 

81,031 

78,969 

21,043 

78,957 

21,063 

78,937 

.3]  Die  reinste  Chlorverbindung,   welche  sich  nach  der  von  mir  w- 
erst  benutzten  Methode  eiiialten  lieD,  besaß  folgende  Zusammensetzung'): 


Chlor 

Cäsinm 

1.  Reinigung  22,334 

77,666 

2.          „          22,334 

77,666 

3-          »           22,316 

77,684 

Da,  wie  man  aus  der  Uebereinstimmung  dieser  letzteren  Zahlen  sieht^ 
bei  der  von  mir  bei  der  Entdeckung  des  Cäsiums  versuchten  Trennui^ 
methode  eine  Gränze  erreicht  wird,  über  welche  hinaus  die  Reinigung 
nicht  weiter  getrieben  werden  kann,  und  da  die  Trennungsmethode  der 
HH.  Allen  und  Johnson  für  ein  so  spärliches  Material,  wie  es  mir  bei 
meinen  Arbeiten  zu  Gebote  gestanden  hat,  nicht  anwendbar  ist,  so  habe 
ich  einen  anderen  Weg  der  Reinigung  versucht.  Derselbe  gründet  sich 
darauf,  dass  das  saure  weinsaure  Cäsiumoxyd  gleichwie  das  entsprechende 


1,  Americ,  Journ,  of  Science  and  Arts,  Vol.  XXXV,  Jan.  1863,  p.  94. 
2)  Diese  Annalen  Bd.  CXIII,  S.  363. 
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diumsalz  luftbestäadig  ist,  während  das  entsprechende  neutrale  Cäsium- 
sehr  Idchl  an  der  Luft  zerfließt.    Selbst  mit  geringen  Mengen  gelingt 

Trennung  sehr  gut;  Nachdem  man  mittelst  einer  Probe  der  von 
im,  Natrium  und  Lithium  völlig  befreiten  Chioriire  durch  Fällung  mit 
:tersaurem  Silberoxyd  den  Rubidiumgehalt  des  zu  scheidenden  Ge- 
^es  bestimmt  hat,  verwandeU  man  die  Chlorverbindungen  in  kohlen- 
;  Salze,  Zu  der  Lösung  dieser  fügt  man  etwas  mehr  Weinsäure 
1,  als  erforderlich,  um  die  Cäsiumverbindung  gerade  in  neutrales  und 
tubidiumverbindung  in  saures  weinsaures  Salz  zu  verwandeln.    Bringt 

die  durch  Abdampfen  der  Salze  gewonnene,  zerriebene  Masse  auf 
1  Trichter,   in  welchem   sich  ein  Papierfilterchen  befindet,  und  über- 

man  dieselbe  einige  Zeit  in  einer  mit  Wasserdampf  geschwängerten 
osphäre  sich  selbst,  so  tropft  das  zerflieücnde  Cäsiumsalz  ab,  während 
luftbeständige  saure  Rubidiumsalz  auf  dem  Trichter  zurückbleibt.  Auf 
;  Weise  wurde  ein  I4]  Cäsiumproduct  erhalten,  das  in  Chlorverbindung 
'andelt  und  analysirt  folgende  Resultate  gab: 

Aus  1,3033  Grm.  der  Chlorverbindung  wurde  erhalten  1,144^  Grm. 
Tsilber.     Dieß  entspricht: 

Chlor  Cäsiuiii 

21,709  78.?gi 

Das  Salz  zeigt  im  Spectralapparat  nur  noch  eine  verhaltniss mäßig 
Ige  Rubidiumreaction,  hatte  aber  aus  der  Weinsäure  \vieder  kleine 
gen  von  Kalium-  und  Lithium  Verbindungen  aufgenommen.  Zur  Ent- 
ing  dieser  noch  vorhandenen  Verunreinigungen  wurde  dasselbe  aus 
lender  nicht  zu  concentrirter  Lösung  mit  Chlorplatin  gefällt,  der  durch 
antation  mit  kochendem  Wasser  abgespülte  und  getrocknete  Nieder- 
ig  durch  Wasserstoff  reducirt,  das  Chlorcäsiuni  aus  dem  reducirten 
n  extrahirt,  und  diese  Reinigung  so  lange  wiederholt,  bis  die  Zu- 
mensetzung  der  Chlorverbindung  unverändert  blieb.  Auf  diese  Weise 
de  erhalten: 

1  der  2.  Reinigung  mit  Pt  Cl,  aus  1,8987  Substanz  1,6342  Chlorsilber; 
1  der  4.  Reinigung  mit  Pt  Cl,  aus  1,3835  Substanz  1,1781  Chlorsilber; 
1  der  5.  Reinigung  mit  Pt  Cl,  aus  1,3682  Substanz  1,1644  Chlorsilber; 
1  der  6.  Reinigung  mit  Pt  Cl,  aus  1,2478  Substanz  1,0623  Chlorsilber. 
Diesen  Zahlen  entspricht  der  Reihe  nach  folgende  Zusammensetzung 
Chi  orvcrbindu  n  g : 

Chlor  Cfi»imn 

21,293  78,707 

21,057  78,943 

^21,045  78,955 

),2\fii2  76,948 


3H 


Zw  KemitniH  dea  Ciriuini, 


Das  Mittel  aus  den  drei  letzten  Versuchen,  bei  welcfaen  de 
Setzung  als  unveränderlich  angesehen  werden  dar^  gicbt  2I1OS13 
Chlor,  was  mit  der  aus  Johnson  und  Allen's  Venodien 
Mittelzahl  21,0452  sehr  [5]  nahe  übereinstimmt    Das  genanere 
wicht  des  Cäsiums  würde  daher  seyn: 

nach  Johnson  und  Aliens  Bestimmui^ren  1331O3 
nach  den  meinigen  X3^i99 

Man  wird  daher  das  Atom  des  Qisiums  im  Mittel  aus  diesen 
bis  auf  die  Zeit  einer  noch  genaueren  Bestimmung  zu  1 33,0  annehmen 

Ich  habe  (diese  Annalen  CXm,  S.  370)  bemerkt,  daaa  das 
Cäsium  an  der  Luft  b^erig  Feuchtigkeit  anziehe  und  zerflwOe  Job 
und  Allen  fuhren  dagegen  an,  bei  dem  von  ihnen  dargestellten  und 
Atombestimmung  verwendeten  Salze  das  G^enfheil  geiimden  za 
Sie  sagen  in  ihrer  oben  citirten  Abhandlung:  „Wir  erhielten  anf 
Weise  eine  amorphe  Masse  von  rein  weißer  Farbe,  welche  nnülwiHdi 
Bunsen'schen  Chlorid,  sogar  in  einer  sehr  feuchten  Atmosphäre 
merklich  zerfließlich  war/'  Und  weiter  unten:  „Was  die 
des  Chlorcäsiums  anbelangt,  so  beobachteten  wir,  dass  dasselbe  vatUi 
nicht  deliquesdrend,  sondern  kaum  hygroskopisch  ist.  Das  ungeschoobcB 
und  poröse  Salz  kann  mit  eben  so  großer  Genauigkeit  wie  Koduaba 
feuchter  Luft  gewogen  werden.** 

Trotz  dieser  Angaben  kann  ich  nicht  anders  als  meine  frühere  B^ 
obachtung  vollkommen  aufrecht  erhalten.  Selbst  das  spectralanalytisdi 
reinste  Chlorcäsium,  dessen  Atomgewicht  133  ist,  zeigt  sich  an  fiuckkr 
L74ft  in  hohem  Grade  deliquescirend,  wie  die  nachstehenden  VersiKhc 
beweisen:  0,02715  Grm.,  mit  einem  Tropfen  Salzsäure  eingedampfte, 
2  Stunden  bei  130"  getrocknetes,  gepulvertes,  auf  einem  Platinschäldwfl 
ausgebreitetes  Chlorcäsium  zerfloss  an  der  Luft  schon  in  ein  Paar  Stunden 
zu  einer  Flüssigkeit,  in  der  keine  feste  Substanz  mehr  zu  erkennen  '^^ 
und  nahm  dabei  in  den  ersten  zwei  Stunden  0,0068  Grm.,  in  den  fol- 
genden zwei  Stunden  0,0065  Grm.,  und  nach  zwei  weiteren  Stunden 
0,0030  Grm.,  also  innerhalb  sechs  Stunden  mehr  als  die  Hälfte  seines 
eigenen  Gewichts  an  Wasser  aus  der  Luft  auf.  22  Milligrm.  des  ge- 
schmolzenen Salzes  [6]  zerflossen  an  der  Luft  sehr  schnell  und  hatten 
nach  14  Stunden  schon  19  Milligrm.,  also  fast  ihr  gleiches  Gewicht  Wasser 
angezogen.  Nur  in  trockener  Luft  verdunstete  die  Flüssigkeit  vWeder  zu 
einer  festen  Salzmasse. 

Chlorkalium  und  Chlornatrium,  welche  ganz  auf  dieselbe  Weise  \Nie 
das  Chlorcäsium  zu  gleicher  Zeit  und  an  demselben  Orte  derselben  Luft 
ausgesetzt  waren,  zeigten  sich  selbst  nach  24  Stunden  nicht  im  mindesten 
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liquescirend.  Die  HH.  Johnson  und  Allen  scheinen  daher  ihre  Ver- 
:he  in  verhältnissmäßig  trockener  Luft,  in  welcher  bekanntlich  manche 
liquescirende  Salze  beständig  erscheinen,  angestellt  und  deshalb  die  Zer- 
:OIichkeit  des  Chlorcäsiums  übersehen  zu  haben. 

Wir  haben  in  unserer  Abhandlung  (d.  Ann.  Bd.  CXIII,  S.  378)  mit 
sonderem  Nachdruck  hervorgehoben,  dass  wir  in  unsere  Tafeln  nur  die- 
ligen  Linien  aufgenommen  haben,  welche  in  Beziehung  auf  Lage, 
härfe  und  Intensität  die  besten  Erkennungsmittel  abgeben.  Die  HH. 
hnson  und  Allen  knüpfen  daran  die  Bemerkung:  ,,Bunsen  und 
irchhoff  stellen  in  der  von  ihnen  gegebenen  Figur  11  Linien  dar. 
ir  finden  ohne  Schwierigkeit  7  Linien  mehr,  und  bemerken  weiter,  dass 
lige  von  K.  und  B.  dargestellte  Linien  nicht  in  ihren  richtigen  Lagen 
igetragen  sind." 

In  Beziehung  auf  diese  Bemerkung  müssen  wir  bedauern,  dass  die 
irren  J.  und  A.  eine  genauere  Vergleichung  ihres  Spectrums  mit  dem 
sengen  unterlassen  zu  haben  scheinen,  sie  würden  sich  sonst  haben 
cht  überzeugen  können,  dass  die  von  ihnen  gegebenen  Linien  mit  den 
sengen  so  genau  übereinstimmen,  als  dieß  überhaupt  nur  möglich  ist; 
SS  dagegen  drei  Linien  auf  unserer  Tafel  sich  finden,  die  gar  nicht  im 
isiumspectrum  vorkommen.  Diese  Linien  sind  durch  Verschulden  des 
thographen  der  C  reu  z  bau  er' sehen  Anstalt  in  Karlsruhe  in  Folge  einer 
issverstandenen,  uns  nicht  zur  Revision  zugesandten  Correctur  in  eine 
nzahl  lithographischer  Abzüge  gekommen  und  liegen  rechts  neben  den 
m  Johnson  und  Allen  mit  VI,  X  und  XV  bezeichneten  Linien.  Ohne 
ese  drei  Linien  ergiebt  sich  folgende  Uebereinstimmung : 

3-  4- 

25 
30 

32,5 

35 

37,5  41,78 

41 

47,5  47,6 

51 

56  57,1 

57,5  58,1 

59 
61 

62,5  64,1 

64,5  65,8 


I. 

2. 

I. 

75 

11. 

80 

HI. 

82,5 

IV. 

85 

V. 

87,5 

VI. 

91 

VII. 

97,5 

vra. 

lOI 

IX. 

106 

X. 

107,5 

XL 

log 

XII. 

III 

XIII. 

"2,5 

XIV. 

"4,5 

I     ■     ■ 
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XV.  118  68  «8,7 

XVL  121  71 

xvn.        157,5         107,5  106,3/» 

xvm.        160  HO  109,0a 

In  der  ersten  Colunme  siml  die  Nummern  angegeben,  mit  denen  Ji 
A.  die  von  ihnen  beobachteten  Cäsiumlinien  bezeicfanet  haben;  ia 
zweiten  die  Ablesungen,  die  sie  für  diese  an  der  Skale  ihres 
erhielten;  die  dritte  G>lumne  giebt  dieselben.  Ablesungen,  redudrt  nf 
Skale,  welche  auf  der  Spectrentafel  in  Fresenius  Zettachrift  für 
Chemie,  1862,  Heft  i,  Fig.  2  abgebildet  ist  Die  Reduction  ist  auf 
Angabe  von  J.  und  A.  basirt,  dass  bei  ihrer  Skale  die  Natriomliflie 
100,  die  blaue  Strontiumlinie  bei  156  lag.  Bei  der  Skale  in  Freseaiil| 
Zeitschrift  li^  der  linke  Rand  der  NatriumHnie  bd  50,  der  der  bina] 
Strontiumlinie  bd  56;  demzufolge  sind  die  Zahlen  der  dritten  Odnnme 
denen  der  zweiten  einüaudi  durch  Subtraction  von  50  beredmet 
vierte  Ccdumne  giebt  die  Lage  der  Cäsiumlinien  unserer  Zrtrhwg  ii 
Pogg.  Ann.  redudrt  auf  diesdbe  Skale. 

[8]  Vergldcht  man  die  einander  entsprechenden  Zahlen  der  Colaflntt 
drd  und  vier,  so  zdgen  sich  unter  denselben  keine  Abweidlungen,  & 
irgend  erheblich  wären.  Eine  noch  größere  Uebereinstimmung  winl  Nk- 
mand  erwarten,  der  sich  erinnert,  dass  die  Ablesungen  der  absoluten  Lage 
der  Spectrallinien  an  einer  Skale,  wie  sie  von  uns  angegeben  ist,  und  wie 
sie  die  HH.  J.  und  A.,  soweit  man  aus  ihren  Angaben  schließen  kamt 
auch  benutzt  zu  haben  scheinen,  unvermeidliche  Beobachtungsfehler  zeigen, 
die  um  so  weniger  auffallen  können,  als  durch  den  Mangel,  an  Acfaro- 
masie  der  Glaslinsen  des  Apparates  und  des  Auges  bewirkt  wird,  dass, 
welche  Einstellung  dem  Apparate  auch  gegeben  seyn  möge,  nur  eine 
Stelle  des  Spectrums  gleichzeitig  deutlich  mit  den  Strichen  der  Skale 
gesehen  werden  kann.  Wir  sind  bei  der  Construction  unseres  Apparates 
mit  photographischer  Skale  nicht  ohne  guten  Grund  von  den  mit  Kreis- 
theilungen  versehenen,  eine  größere  Schärfe  der  Messungen  zulassenden 
Vorrichtungen  abgewichen,  welche  die  Physiker  zur  Bestimmung  von 
Brechungsverhältnissen  durchsichtiger  Körper  zu  benutzen  pflegen,  da  dem 
Chemiker,  fiir  den  unser  Apparat  bestimmt  ist,  die  genaue  Kenntniss  der 
absoluten  Lage  der  einzelnen  Spectrallinien  von  untergeordnetem  Interesse, 
die  Leichtigkeit  und  Schnelligkeit  dagegen,  mit  der  die  Beobachtung  voll- 
führt werden  kann,  nicht  allein  oft  nützlich,  sondern  bisweilen  unentbehr- 
lich ist,  besonders  wenn  es  sich  um  Linien  handelt,  die  nur  vorübergehend 
aufblitzen.     Der  Schwerpunkt  der  chemischen  Analyse  durch  Spectral- 
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Beobachtungen  liegt  vornehmlich  In  der  Sicherheit,  mit  der  die  Entschei- 
dung getroften  werden  kann,  ob  2  Linien  identisch  sind  oder  nicht,  und 
diese  Entscheidung  lasst  sich  mit  der  größten  Schärfe  durch  das  kleine 
Prisma  am  Spalt  erreichen. 

Ein  weiterer  Grand  für  die  kleinen  Abweichungen  der  Zahlen  der 
dritten  und  vierten  Columne  kann  in  der  Unsicherheit  der  Interpolation 
liegen,  die  ausgeführt  werden  muss,  um  die  an  einem  Apparate  erhaltenen 
Ablesungen  auf  die  Skale  eines  anderen  zu  rcduciren. 

gl  Die  HH.  J.  und  A.  haben  ihre  Beobachtungen,  um  sie  mit  den 
unserigen  zu  vei^leichen,  auf  dieselbe  Skale  reducirt,  auf  welche  die 
Columne  3  sich  bezieht,  und  ihre  reducirten  Beobachtungen  in  einer  Zeich- 
nung dargestellt;  diese  Zeichnung  stimmt  mit  den  Zahlen  der  Columne  3 
sehr  schlecht  iiberein,  sie  müssen  daher  eine  andere  Interpolationsformei 
benutzt  haben,  als  diejenige,  auf  der  diese  Zahlen  beruhen.  Sie  geben 
nicht  an,  in  welcher  Weise  die  Reduction  ihrer  Beobachtungen  geschah; 
dass  diese  Weise  aber  keine  zweckmäßige  gewesen  seyn  kann,  zeigt  das 
folgende  Beispiel.  Nach  den  schon  oben  gemachten  Angaben  ist  der 
Werth  eines  Skalentheiles  bei  den  beiden  Skalen,  auf  welche  die 
Zahlen  der  zweiten  und  dritten  Columne  sich  beziehen,  m'c/il  derselbe; 
Weiler  entsprechen  die  Theilstriche  100  und  50  einander  genau,  da  auf 
diese  bei  beiden  Apparaten  die  Natriumlinie  eingestellt  wurde;  fiir  die 
Linie  VIII  haben  J.  und  A.  bei  ihrem  Apparate  die  Ablesui^  101  er- 
halten; reducirt  man  diese  auf  die  andere  Skale,  so  muss  man  nothwendig 
einen  Werth  finden,  der  tiaAc  50  ist.  In  der  Zeichnung  der  HH.  J.  und 
A.   hat  die  Linie  VIII  aber  die  Gränzen  52,5  und  53,5. 

Ein  Blick  auf  die  Tafel  zeigt,  dass  die  HH.  J.  und  A.  eine  große 
Zahl  von  Linien  beobachtet  haben,  die  in  unserer  Zeichnung  nicht  dar- 
gestellt sind;  die  Mehrzahl  derselben  haben  wir  ebenfalls  gemessen,  aber 
nicht  in  unsere  Zeichnung  aufgenommen,  weil  wir  bei  dieser,  wie  wir  zu 
Vfiederholten  Malen  hervorgehoben  haben,  nicht  die  Vollständigkeit  der 
Unien,  die  vielleicht  gar  nicht  erreichbar  ist,  erstrebten,  sondern,  das 
Charakteristische  des  Anblicks,  den  die  Spectren  der  einzelnen  Substanzen 
gewähren,  so  treu  als  möglich  wiederzugeben  beabsichtigten.  Bei  der  ge- 
ringen Zahl  von  Abstufungen  der  Helligkeit,  welche  bei  der  Chromolitho- 
graphie mit  einiger  Sicherheit  hergestellt  werden  konnten,  mussten  wir 
auf  die  Darstellung  der  schwächsten  Linien  verzichten. 

In  Beziehung  auf  die  Angaben   der  HH.  J.  und  A.   ist  noch  zu  er- 
wähnen,  dass   nicht  die  Linie  XV,   wie  dieselben  [10]  behaupten  mit  der 
Fraunhofer  "sehen  Linie  E  an  demselben  Orte  liegt,  sondern  die  Linie  XVI. 
Um  ähnlichen  Irrungen,  wie  sie  in  der  vorliegenden  Mittheilung  be- 
sprochen sind,  vorzubeugen  und  die  numerische  Vergleichung  verechiedener 
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Spectralangaben  zu  erleichtern,  geben  wir  in  Taf.  IV')  die  grapUscbe 
DarsteUui^  der  ursprünglichen  bei  Einstellung  des  Prismas  auf  das  MU- 
mum  der  Ablenkung  erhaltenen  Beobachtungen,  denen  die  in  unsem 
früheren  chromolithographischen  Spectren  in  redudrtem  MaaOe  verzckih 
neten  Leitlinien  entnommen  sind.  Die  Ordinalen  der  Contouien  der 
kleinen  geschwärzten  Flächen,  auf  die  Skale  als  Absdssenlinie  beioga^ 
stellen  die  Lichtstärke  der  einzelnen  Linien  in  ihrer  charakteristiachcB  Ab- 
stufung dar  und  beziehen  sich  auf  eine  Spakbrdte  und  Flanunentempentai^ 
bei  der  die  feine  helle  Linie  auf  der  breiten  Linie  Ca  a  anfii^  sdaif 
und  deutlich  erkennbar  zu  werden.  Es  betrug  diese  Spaltbreite  da 
vierzigsten  TheÜ  des  Zwischenraumes  zwischen  der  Natriumlinie  und  der 
Lithiumlinie  a.  Die  continuirlichen  Spectren,  welche  einige  Stoffe  gd)e^ 
sind  der  Deutlichkeit  wq;en  besonders  gezeichnet  und  auf  den  obem  Rani 
der  Skale  als  AbsdssenUnie  bezogen.  Um  diese  Tafel,  welche  sidb  arf 
die  Skale  unseres  Spectralapparates  bezieht,  für  die  Skale  irgend  cina 
anderen  Instruments,  das  wir  der  Kürze  wegen  mit  B  beze^hnen  wolk% 
brauchbar  zu  machen,  genügt  es  einfach,  sich  eines  reduchten  Maat* 
Stabes  zu  bedienen,  den  man  an  die  einzelnen  Spectren  Iq^t  und  M 
der  auf  der  Tafel  befindlichen  Skalen  zur  Ablesung  benutzt  Zur  Hff* 
stellui^  dieses  Maaßstabes  dienen  die  zu  unterst  der  Spectrentafid  IV  g^ 
zeichneten  Striche,  welche  die  auf  unsere  Skale  bezogene  Entfernung  der 
Linien  Ka  er,  Li  a,  Na,  77,  Sr  d,  R6  a  und  Ka  ß  darstellen.  Die  Ab- 
lesung dieser  Linien  bezieht  sich  auf  denjen^en  Rand  derselben,  wddxi 
bei  Veränderung  der  Spaltbreite  fest  bleibt.  Man  liest  an  der  Skale  des 
Instruments  B  die  Lage  dieser  Linien  ab  und  schreibt  [n]  an  jede  der- 
selben die  ihr  zugehörige  abgelesene  Zahl.  Dadurch  erhält  man  eine 
Reihe  fixirter  Skalenwerthe  des  für  das  Instrument  B  herzustellenden 
Maaßstabes  und  diesen  selbst,  wenn  man  die  zwischen  jenen  fucirten 
Skalenwerthen  liegenden  Skalentheile  interpolirt  und  auffa-ägt.  In  diesen 
mit  numerirten  Zehner-  und  Fünferstrichen  versehenen,  auf  ein  Lineal 
übertragenen  Maaßstab  wird  nur  die  Natroniinie  eingezeichnet  Legt  man 
dann  den  Maaßstab  an  irgend  eins  der  Spectren  so  an,  dass  seine 
Natronlinie  auf  der  Taf  IV  bei  50  coincidirt,  so  giebt  derselbe  die  Lage 
aller  Linien  für  die  photographische  Skale  des  Instruments  B  richtig  an. 
Ist  man  durch  dies  Hülfsmittel  über  die  Lage  einer  fraglichen  Linie  orien- 
tirt,  so  kann  man  sich  dann  noch  leicht  mittelst  des  Spaltprismas  über 
die  völlige  Identität  derselben  vergewissern. 

Heidelberg,  den  26.  April  1863. 


i)  In  der  Tafel  ist  die  ThalHumlinie  ans  Versehen  links  von  78  statt  links  von  6S 
fiufgezeichnet. 


ümkehrung  der  Absorptionsstreifen 

im  Didymspectnim. 

(Wöhler  und  Liebig*s  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacia,  Bd.  CXXXI,  pg.  255  f.) 

^255]  Es  ist  mir  durch  einen  Versuch,  den  ich  auf  Professor  Kir ch- 
loffs  Veranlassung  angestellt  habe,  gelungen,  die  dunkeln  Linien, 
i^elche  das  Absorptionsspectrum  der  Didymoxydlösungen  zeigt,  in  helle 
>pectrallinien  zu  verwandeln.  Schmilzt  man  eine  kleine  Quantität 
Üdymoxyd  mit  phosphorsaurem  Natron-Ammoniumoxyd  so  lange  in 
ler  Glühhitze  zusammen,  bis  die  Masse  blasenfrei  und  durchsichtig  ge- 
worden ist,  so  erhält  man  nach  dem  Erkalten  ein  amethystfarbiges  Glas, 
velches  zwischen  den  Spalt  des  Spectralapparats  und  eine  den  letzteren 
>eleuchtende  Lichtquelle  gebracht  das  characteristische  Absorptions- 
spectrum der  Didymoxydverbindungen  erzeugt.  Wählt  man  als  Licht- 
quelle einen  haarfeinen  glühenden  Platindraht,  dessen  Bild  man  mittelst 
iiner  kleinen  Linse  von  kurzer  Brennweite  in  geeigneter  Weise  auf  den 
Spalt  fallen  lässt,  und  bringt  man  zwischen  diese  Lichtquelle  und  die 
Linse  das  zu  durchstrahlende,  in  eine  Platinspirale  eingeschmolzene 
Didymglas,  so  sieht  man  im  Spectralapparat  die  stärkeren  Absorptions- 
Unien  des  Didyms  und  ganz  besonders  den  neben  der  Fraunhofer- 
schen  Linie  D  befindlichen  Hauptstreifen  «Di  mit  vollkommener  [256] 
Deutlichkeit.  Wird  das  in  der  Platinspirale  befindliche,  von  einem  Halter 
getragene  Didymglas  durch  eine  nichtleuchtende  darunter  gestellte  Flamme 
^Umälig  erhitzt,  so  sieht  man,  so  lange  noch  keine  Glühhitze  eingetreten 
ist,  den  Streifen  er  Di  dunkler  und  breiter  werden;  steigert  sich  die  Tem- 
peratur nach  und  nach  zu  immer  höher  werdender  Glühhitze,  so  nimmt 
der  dunkele  Streifen  in  demselben  Maße  an  Schwärze  mehr  und  mehr 
^b  und  verschwindet  endlich  ganz.  Entfernt  man  jetzt  den  als  hintere 
Lichtquelle  dienenden  Platindraht,  so  kommt  ein  Spectrum  des  ge- 
schmolzenen glühenden  Didymglases  zum  Vorschein,  welches  genau  an 
der  Stelle   des  dunkelen  Streifens  aDi   im    Absorptionsspectrum   einen 


320  Itadrafetnng  der  Absorptioncicrelfen  im  Didj'aispeciTum. 

gleid^estatteten  bdten  Streifen  auf  dunkelem  Grunde  erkennen  bssi, 
Aadeutongeil  einer  ähnlichen  Umkehrung  lassen  sich  auch  bei  den  ubn- 
gen  nicht  allxusciiWHchen  Absorptionslinien  desselben  Spectrumfi  beob> 
achten. 

Professor  Bahr  in  Upsala  hat  die  interessante  Entdeckung  getnactJ 
und  schon  vor  fast  zwei  Jahren  der  Stockholmer  Academie  mitgetliBl^ 
dass  die  Salze  der  von  Mosander  als  Erbium  und  Terbium  bezeid- 
neten,  neben  Yttrium  auftretenden  Metalle  ausgezeichnete  Absorptiaiu- 
spectra  geben,  die  bei  den  reinen  Vttererdclösungen  fehlen.  Unter  dai 
von  Bahr  zuerst  beobachteten  und  als  Reagentien  benutzten  Ab^:f- 
tionslinien  dieser  Spectren  findet  man  besonders  eine  von  groOer  Ints)- 
sitSt,  welche  sidi  ebenfalls  sehr  leicht  auf  die  angegebene  Weise  it 
einen  hellen  Streifen  verwandeln  lässt. 


^ 


Ueber  Erbinerde  und  Yttererde. 


Von  J.  Bahr  und  R.  Bunsen. 

IWöhler  und  Liebig'»  Anii»len  der  Chemie  und  Phannacie,   Bd.  CXXXVn,  pg-  i  fT.] 

[i'  Zur  Darstellung  der  Erbinerde  und  Yttererde  benutzt  man  am 
3esten  Gadoünit.  Durch  Behandeln  dieses  Fossils  mit  Salzsaure  erhält 
■nan  nach  Abscheidung  der  Kieselsäure  eine  Lösung,  aus  der  nach  Zu- 
satz von  Salzsäure  ein  röthlicher  Niederschlag  durch  Oxalsäure  gefallt 
wird,  der  sich  aus  der  kochenden  Flüssigkeit  sehr  leicht  absetzt  und 
jurch  Decantation  ausgewaschen  werden  kann.  Derselbe  enthält  außer 
k/ersch  windend  kleinen  Spuren  von  Mangan  und  Kieselerde  noch  Kalk- 
erde nebst  Cer-,  Lanthan-  und  Didymoxyd.  Diese  letzteren  werden 
unter  den  bekannten  Vorsichtsmaßregeln  mit  schwefelsaurem  KaU  aus 
der  in  salpetersaures  Salz  verwandelten  Fällung  entfernt  und  die  dabei 
gelöst  erhaltenen  schwefelsauren  Doppelsalze  der  Ytteriterden  wieder 
mit  Oxalsäure  gefallt.  Die  Fällung  wird  in  einem  offenen  Platintiegel 
geglüht,  der  Rückstand  durch  sorgfältiges  Auskochen  von  dem  dabei 
befindlichen  kohlensauren  Kali  getrennt,  in  Salpetersäure  gelöst  und 
durch  Oxalsäure  aus  der  sauren  Lösung  gefallt.  Giebt  eine  möglichst 
concentrirte,  aus  den  durch  Glühen  dieser  Fällung  erhaltenen  Erden  be- 
reitete salpetersaure  Lösung  bei  intensivem,  durch  eine  möglichst  dicke 
[aj  Flüssigkeitsschicht  strahlendem  Lichte  im  Spectralapparat  noch 
Spuren  der  Absorptionsbänder  des  Didymspectrums,  was  gewöhnlich  der 
Fall  zu  sein  pflegt,  so  muss  die  Behandlung  mit  schwefelsaurem  Kali 
so  oft  wiederholt  wenden,  bis  jede  Spur  des  Didymspectrums  beseitigt 
'St.  Die  letzten  Antheile  Kalkerde  und  Magnesia,  welche  die  Losung 
loch  enthalten  kann,  trennt  man  durch  Fällung  der  in  Salpetersäure 
Selösten  Erden  mit  Ammoniak.  Die  Autlösung  des  Ammoniaknieder- 
schlags in  einem  Ueberschuss  von  Salpetersäure  giebt  nun,  mit  Oxal- 
säure gefällt,  die  reinen  Yttererden  als  o.valsaure  Salze.  Aus  diesem  so 
gereinigten  Material  haben  wir  die  beiden  Erden  nach  den  in  Folgendem 
beschriebenen  Methoden  abgeschieden. 


I.  Erbinerde. 

Dampft  man  die  Lösung  eines  Gemengfes  von  essigsaurer  Erbioeriit 
und  Yttererde  im  luftleeren  Räume  über  Schwefelsäure  ab,  so  «eidts 
die  ersten  Kry stall isationen  viel  reicher  an  Erbinerde  als  die  spätereo. 
Allein  es  scheint,  als  ob  durch  fortgesetztes  Umkrystallisieren  der  zuera 
ausgeschiedenen  Antheile  des  Salzes  eine  vollständige  Trennung  bcid« 
Erden  nicht  zu  erreichen  ist.  Dagegen  zeigt  ein  Gemenge  von  salpetcf- 
saurer  Erbinerde  und  Vttererde,  das  man  durch  Glühen  der  oxalsaurn 
Salze  und  Auflösen  der  abgeschiedenen  Erden  in  Salpetersäure  erhall, 
ein  eigenthümliches  Verhalten,  durch  das  es  uns  möglich  geworden,  dit 
Erbinerde  reiner,  als  es  bisher  geschehen  ist,  abzuscheiden. 

Die  bis  zur  Syrupconsistenz  abgedampfte  Lösung  der  Salpetersäuren 
Salze  schießt  in  zertlieOlichen  ICrystallblättern  an,  welche  sich  vollstand^ 
in  Wasser  wieder  lösen  las.sen,  und  die  aus  den  neutralen  Salzen  beider 
Erden  bestehen. 

Dampft  man  weiter  als  zur  Syrupconsistenz  ein,  bis  die  ersltn 
Blasen  von  salpetriger  Säure  zu  entweichen  beginnen,  [3]  so  löst  sidi 
auch  jetzt  noch  die  beim  Erkalten  glasig  erstarrte  Salzmasse  volUtandig 
in  Wasser  auf.  Geschah  die  L.ösung  in  der  möglichst  geringsten  Mengt 
kochenden  Wassers,  so  scheidet  sich  beim  Erkalten  ein  in  harten  rosen- 
rothen  kleinen  Nadeln  krystallisirtes  Salz  ab,  welches  aus  krj'stallwass«- 
haltiger,  zweifach-basisch  salpetersaurer  Erbinerde  besteht,  die  noch  ü- 
hebliche  Mengen  des  entsprechenden  Yttererdesalzes  enthält.  Das  Salz  ifl 
in  Wasser,  das  viel  salpetersaure  Yttererde  oder  Erbinerde  enthalt,  un- 
zersetzt  löslich,  zeriallt  aber  mit  reinem  Wasser  behandelt  in  Salpeiei- 
säure  und  unlösliches  überbasisch  salpetersaures  Salz. 

Treibt  man  die  Abdampfung  noch  weiter,  als  bis  zum  Erscheinen 
der  ersten  Blasen  von  salpetriger  Säure,  so  scheidet  sich  beim  Auflösen 
der  erkalteten  Masse  ein  gelblicher  gelatinöser  Niederschlag  ab,  der  aus 
einem  Gemenge  überbasischer  salpetersaurer  Erbinerde  und  Yttererde 
besteht,  und  der  in  der  Mutterlauge  sowohl,  wie  in  reinem  Wasser  ui»- 
löslich  ist. 

In  diesem  Verhalten  ist  der  Weg  vorgezeichhet,  den  man  zur  Ge- 
winnung der  Erbinerde  einzuschlagen  hat. 

Die  Salpetersäuren  Salze  der  reinen  Ytteriterden  werden  in  eincf 
Platinschale  über  einer  kleinen  Gasflamme  bis  zum  deutlichen  Erscheinen 
der  ersten  Gasblasen  von  salpetriger  Säure  eingedampft.  Beim  schnellen 
Abkühlen  der  Schale  in  kaltem  Wasser  erstarrt  die  zähflüssige  Masse  zu 
einem  durchsichtigen,  schmutzig-röthlichen  Glase  von  solcher  Sprödig- 
keit,    dass    dasselbe    beim    Berühren    nicht    selten    mit    einer    kldnen 
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Rplosion,  wie  eine  Bologneser  Flasche,  in  Stücke  zerspringt.  Man  lost  die 
^hsse  unter  Erwärmung  der  Platinschale  in  gerade  so  viel  Wasser  auf, 
Bss  die  kochende  Flüssigkeit  nicht  mehr  getrübt  erscheint,  und  trennt 
Mb  beim  langsamen  Erkalten  in  Nadeln  ausgeschiedene  zweifach-basisch 
■petersaure  Erbinerde  von  der  Mutterlauge  durch  [4]  Decantation  und 
Bches  Abspülen  der  kleinen  Krystalle  mit  Wasser,  das  ungefähr  3  pC. 
Blpetcrsäure  enthält.  Behandelt  man  die  erhaltene  Mutterlauge  in 
Heicher  Weise,  so  erhält  man  eine  zweite  Krystallisation ,  und  durch 
fchandlung  der  abermals  zurückbleibenden  Mutterlauge  eine  dritte  u.  s.  f. 
Bereinigt  man  die  ersten  an  Erbinerde  reicheren  Krystallisationen,  und 
Bhandelt  man  dieselben  nach  Zusatz  von  etwas  Salpetersäure  in  gleicher 
Heise,  so  erhält  man  eine  zweite  Reihe  an  Erbinerde  noch  reicherer 
fcystallisationen,  mit  denen  man  wiederum  in  gleicher  Weise  ver- 
Hlnt  u.  s.  f. 

I  Wir  werden  im  Folgenden  der  Kürze  und  des  leichteren  Ueberblicks 
k^egen  eine  einfache  Bezeichnung  der  bei  diesen  Darstellungen  sich  er- 
lebenden Producte  einführen. 

¥  Durch  «,  ß,  y  bezeichnen  wir  die  ursprünglichen,  zu  den  verschie- 
Bnen  Darstellungen  verwandten  salpetersauren  Salze;  durch  oa  das 
■bterial  zur  ersten  Krystallisationsreihe ,  durch  la  die  erste  Krystalli- 
■tionsreihe,  durch  sa  die  aus  den  Producten  dieser  ersten  erhaltene 
keite  Krystallisationsreihe  u.  s.  w.;  ferner  durch  ia„  io„  ictj  .  .  .; 
(0,,  2a„  zoj  .  .  .,  die  aufeinanderfolgenden  Krystallisationsproducte  der 
RDZelDen  KrystalHsations reihen. 

I  Nach  dieser  Schreibweise  bezeichnet  z.  B.  3  a,  ein  Product,  welches 
btan  auf  folgende  Weise  erhielt.  Die  ursprüngliche,  bei  der  Darstellung 
B  der  Bearbeitung  unterworfene  Masse  o«  gab  die  Reihe  von  Krystalli- 
hUtonen  ia„  ik,,  la^  .  .  .  Durch  Vereinigung  einer  Anzahl  derselben 
tvurde  eine  zweite  Masse  erhaiten,  aus  der  sich  die  Krystallisationen 
■ir,,  2«,,  2tt,  .  .  .  ergaben;  eine  Anzahl  dieser  wiederum  vereinigt  diente 
lar  dritten  Krystallisationsreihe  3«,,  3c,,.,;  die  vierte  Krystallisation 
pieser  Reihe  ist  das  oben  bezeichnete  Product  3  a,. 
t  Die  erste  Darstellung  [«)  wurde  mit  ungefähr  60  Grm.  Ytteriterden 
■usgeführt.  Um  das  Fortschreiten  der  durch  das  [5]  beschriebene  Ver- 
uhren  bewirkten  Reinigung  der  Erbinerde  verfolgen  zu  können,  hielten 
Irir  es  für  nöthig,  von  Zeit  zu  Zeit  das  Atomgewicht  der  erhaltenen  ge- 
pischten  Producte  zu  bestimmen.  Die  durch  Weißglühen  in  einem 
rladntiegel  erhaltenen  genau  gewogenen  Erden  wurden  zu  diesem  Zweck 
hit  ihrer  ungefähr  vierzigfachen  Menge  Wasser  Übergossen  und  die  zur 
I^Ösung  derselben  gerade  nöthige  Menge  Schwefelsäure  mittelst  einer 
(deinen  graduirten  Pipette  hinzugefügt.   Sobald  nach  längerem  Erwärmen 
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jede  Trübung  Verschwunden  und  die  Erden  vollkoaimcn  gelöst  waren, 
wurdft  die  Flüssigkeit  im  Wasserbade  eingedampft,  wobei  sich  das  nur 
noch  weai^  voti  freier  Schwefelsäure  durchfeuchtete  schwefelsaure  Sali 
absdiied.  Setzt  man  den  dasselbe  enthaltenden  kleineren  Platintiegei 
in  einen  als  Luftbad  dienenden  größeren  auf  ein  in  diesem  letzteren 
befindlidies  Ptatindreieck,  so  lässt  sich  die  überschüssige  Schwefelsäure 
leicht  unter  ihrem  Kochpunkt ,  ohne  alle  Gefahr  eines  Verlustes  ab- 
lauchen.  Bleibt  das  Gewicht  des  inneren  Tiegels  bei  allmälig  erhöhter 
Temperatur^  die  nicht  bis  zur  angehenden  Glühhitze  des  äuOeren  Tiegds 
steigen  darf^  constant,  so  braucht  man  nur  noch  das  auf  diese  Ai^ 
wasserfrei  «baltene  schwefelsaure  Salz  zu  wägen,  um  aus  seinem  Genidn 
und  aus  dem  bekannten  Gewicht  der  darin  enthaltenen  Erden  das  Atom- 
geiridit  der  in  dem  erhaltenen  Product  vorhandenen  unreinen  Erbinerdt 
berechnen  su  können.  Nach  Beendigung  des  Versuchs  wurde  das  SjIi 
gdöst,  durdi  Oxalsäure  gefällt,  die  Fällung  geglüht,  die  auf  diese  Weis: 
wieder  gewonnenen  Erden  in  Salpetersäure  gelöst  und  dem  Productt. 
welchem  sie  entnommen  war,  wieder  hinzugefügt.  Aus  der  zur  Dat- 
stellung  benutzten  Salzmasse  wurden  12  Krystallisationen ,  nämlich  i"., 
bis  10,,  hergestellt;  la,  bis  lo^,  welche  zusammen  ungefähr  35  Gnu. 
wogfen,  waren,  was  röthliche  Färbung  und  sonstige  Beschaffenheit  betritil, 
[6]  nicht  von  einander  im  Aeußercn  zu  unterscheiden;  die  leuchtenden 
Spectren,  die  sie  beim  Glühen  vor  dem  Spalt  des  Spectralapparats  gsben, 
zeigten  sich  für  das  Auge  an  Intensität  und  Deutlichkeit  nicht  merklieb 
verschieden;  eben  so  die  Absorptionsspectren  bei  gleicher  Verdünnung 
der  Lösungen. 

Die  Krystallisation  ik,  war  weniger  röthlich,  ißg  noch  weniger  und 
la,  schon  fast  weiß;  in  derselben  Ordnung  zeigte  sich  bei  diesen  späte- 
ren Krystallisati  onsproducten  eine  Abnahme  in  der  Intensität  des  leuch- 
tenden Erbiumspectrums,  so  wie  des  den  Lösungen  dieser  Erde  eigen- 
thümlichen  Absorptionsspectrums;  dagegen  kamen  wieder  Spuren  <ies 
Didymspectrums  zum  Vorschein,  die  bei  den  Krystallisati onen  ni,„  bis 
lor,,  sehr  erheblich  zunahmen.  Dieses  letztere  Verhalten  beweist,  dass 
bei  unserer  Darstellungsmethode  das  Didym  und  ohne  Zweifei  auch  Cer 
und  Lanthan  aus  der  Erbinerde  entfernt  wird  und  sich  in  den  v'tter- 
erdereicheren  Mutterlaugen  concentrirt. 

Die  folgenden  Versuche  geben  einen  Begriff  von  der  Zunahme  de* 
Erbiumgehalts  in  den  einzelnen  Krystallisationen t 


Ueber  Erbinerde  und  Yttererde. 


325 


Bezeichnung 

der 
ry  stall  isation. 

Angewandtes 

Gewicht  der 

Erden. 

Erhaltene 

schwefelsaure 

Salze. 

Berechnetes  Atom 

der  gemischten 

Erden. 

ort 
l«3 
I  a. 

0,8592  Grm. 
0,8421      > 
0,8372      . 

1,7166  Grm. 

i»5430      * 
i,5>32      » 

40,08 
48,05 

49»54 

jrch    Vereinigung    der    Krystallisationen  i  a,    bis    la^  wurde    die 
2a^  erhalten,  deren  Krystallisationen  folgende  Resultate  gaben: 


Bezeichnung 
der 
rystall  isation. 

Angewandtes 

Gewicht 

der  Erden. 

Erhaltene 

schwefelsaure 

Salze. 

Berechnetes  Atom 

der  gemischten 

Erden. 

2  a-j 

o»8755  Grm. 

1,5299  Grm. 

53.52 

2  «3 

1,0167      > 

1,7165      » 

58,11 

2«, 

1,0055      > 

1,6851      > 

59,18 

2  <(j 

1,0507      . 

i,76c8 

59,10 

a  das  Material,  welches  die  letzten  Krystallisationen  umfaßte,  schon 
h  zusammengeschmolzen  war,  so  wurde  eine  zweite  Darstellung 
reichlicherem  Material  begonnen. 

ie  Atomgewichtsbestimmungen  ergaben: 


Bezeichnung 

der 
ystallisationen. 

o,^ 
i^i   bis   I/?4 
S,  bis  2/93 


Angewandtes 

Gewicht  der 

Erden. 


0,8592  Grm. 
0,7410      > 
0,9618      > 


Erhaltene 

schwefelsaure 

Salze. 


1,7166  Grm. 

1,3474      * 
1,6580      » 


Berechnetes  Atom 

der  gembchten 

Erden. 


40,08 
48,88 
55>26 


m    die    Reinigung    noch    weiter    treiben    zu    können,  wurden   die 
Uisationen  2Cf,  bis  za^  mit  den  Krystallisationen  zß^  bis   zß^   zu 
^asse  vereinigt,  die  zu  der  folgenden  Derstellung  y  benutzt  wurde, 
folgende  Resultate  gab: 


Be«icliDm.g 

Erhalte  De 

ße  rechnet«  Aidd 

.      der 

»cliwefeUautE 

KrystiülUationen. 

der  Erden. 

SdM. 

iwiicben 

oy 

— 

— 

53,5  ■^<i  S9.S 

Ij-,  nnd  1/3 

0,4964  tirm. 

0.8257  Grro. 

60,30 

ij-. 

o,35'7      ■ 

0,5844      . 

60,46 

»^-j 

0,6275      ■ 

1,0323      . 

6:,oi 

sy. 

0,5*96      ■ 

0,8709      • 

61.06 

aj-, 

0,7806      . 

1.2730      . 

63,41 

3y,   and  3;-, 

0,7870      . 

1,276s      . 

64.31 

Durch  eine  fünfmal  wiederholte  Reinigung  der  Ytteriterdeo  sicigl 
daher  das  Atomgewicht  derselben  von  40,1  auf  64,3.  Nimmt  man  ao, 
dass  die  Erbinerde  wie  die  Yttererde  aus  gleichen  Atomen  besteht,  M 
ergiebt  sich  das  Atomgewicht  des  Erbiums  zu  :  Er  =  56,3. 

[8]  Wir  sind  weit  entfernt,  dieO  Atomgewicht  56,3  für  sehr  gern 
zu  hahen,  glauben  vielmehr,  dass  dasselbe  noch  um  mehrere  Hundwtd 
des  von  uns  erreichten  Werthes  großer  sein  kann.  Wir  geben  es  daho 
nur  als  eine  vorläufige  Bestimmung,  die  noch  einer  erheblichen  Vb- 
besserung  fähig  sein  wird. 

Das  Atomgewicht  3g, 68.  welches  Delafontaine  aus  einer  nadi 
Mosander's  alter  Methode  dargestellten  Erbinerde  abgeleitet  hat,  unil 
das  er  noch  keineswegs  für  genau  hält,  sondern  nur  als  der  Wahrh£il 
sehr  nahe  kommend  betrachtet,  weicht  mehr  als  zu  erwarten  war,  von 
unserem  Werthe  56,3  ab.  Die  schwefelsaure  Erbinerde,  die  von  ihm 
zur  Ableitun;^  dieses  Werthes  benutzt  wurde,  muss,  auf  wasserfreie  Sub- 
stanz berechnet,  noch  mit  fast  6opC,  schwefebaurer  Yttererde  veniu- 
reinigt  gewesen  sein,  und  die  große  Uebereinstimmung  in  der  von  ihm 
gefundenen  Zusammensetzung  der  aus  verschiedenen  Darstellungen  er- 
haltenen schwefelsauren  Salze  in  zufälligen  Umständen  ihren  Grund  f^ 
habt  haben. 

Um  die  Zusammensetzung  einiger  Erbinerdeverbindungen  zu  ennit- 
teln,  haben  wir  folgende  Versuche  angestellt: 

1,1601  Grni,  [a]  der  gut  krystallisirten  basisch -salpetersauren  Erbin- 
erde,  welche  mit  Wasser,  das  3  pC.  Salpetersäure  enthielt,  und  daraut 
mit  Alkohol  abgespült  und  über  Schwefelsäure  getrocknet  war,  wurdro 
in  einem  Platintiegel  so  lange  über  260°  C.  erhitzt,  bis  das  bei  etwis 
gesteigerter  Temperatur  nicht  mehr  abnehmende  Gewicht  1,0192  Gnn, 
1^)  betrug;  das  Salz  hinterließ,  nachdem  die  Temperatur  allmälig  bis  lut 
Weiügluth  gesteigert  war,  0,7155  Grm.  {c)  Erbinerde.    Diese  0,7155  Gnn. 
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:)  wurden  in  demselben  Platintiegel  mit  Wasser  digerirt,  durch  Zutropfen 
on  Schwefelsäure  gelöst  und  die  völlig  klare  rosenrothe  Lösung  stets 
nter  dem  Kochpunkte,  bei  allmälig  steigender  Temperatur  [9]  bis  zur 
ollständigen  Verflüchtigung  der  Schwefelsäure  erhitzt.  Das  erhaltene 
^wasserfreie  schwefelsaure  Salz,  welches  bei  etwas  erhöhter  Temperatur 
licht  mehr  an  Gewicht  abnahm,  wog  1,1593  Grm.  [d).  Die  hellrothe 
vlasse  wurde  in  demselben  Tiegel  wieder  in  Wasser  vollständig  gelöst, 
mter  dem  Kochpunkt  bis  zur  Trockenheit  eingedampft,  die  ausgeschie- 
lenen  rosenrothen,  gut  ausgebildeten  Krystalle  mit  etwas  Wasser  be- 
letzt,  und  im  luftleeren  Räume  über  Schwefelsäure,  bis  das  Gewicht 
:onstant  wurde,  getrocknet;  das  Salz  wog  jetzt  1,4272  Grm.  (e).  1,1764 
3rm.  (/)  bei  10 1^  C  getrocknete  Oxalsäure  Erbinerde  gab  nach  dem 
Glühen  0,6923  Grm.  (g)  Erbinerde. 

I.  Erbifierde.  —  Wird  Salpetersäure  oder  Oxalsäure  Erbinerde  stark 
iind  anhaltend  bei  Luftzutritt  geglüht,  so  bleibt  als  Rückstand  reine 
Erbinerde  zurück,  die  durch  Glühen  in  Wasserstoflfgas  nicht  an  Gewicht 
abnimmt.  Sie  besitzt  keine  gelbe,  sondern  eine  schwach  rosenrothe 
Farbe,  schmilzt  in  der  heftigsten  Weißglühhitze  nicht  und  glüht  mit 
intensivem  grünen  Licht,  wenn  sie  als  schwammige  Masse  heftig  erhitzt 
wird;  in  Salpetersäure,  Salzsäure  und  Schwefelsäure  ist  sie  schwierig, 
aber  vollständig  beim  Erwärmen  löslich;  ihre  Verbindungen  sind  mehr 
oder  weniger  hell  rosenroth  gefärbt,  die  wasserhaltigen  meistens  mehr 
als  die  wasserfreien.  Ihre  Salze  reagiren  sauer  und  schmecken  süß  ad- 
stringirend.  Mit  Wasser  verbindet  sie  sich  nicht  direct.  Aus  Versuch 
\c)  und  [d)  ergiebt  sich  folgende  Zusammensetzung  derselben: 

Berechnet  Gefunden 

Erbium         i  At.  =  56,3         87,56         87,59 
Sauerstoff    i  At.  =     8,0         12,44         12,41 


64,3       100,00       100,00 


2.  Schwefelsaure  Erbinerde.  —  Das  Salz  schießt  bei    100°  in  glas- 

länzenden,  harten,   durchsichtigen,  wohl  ausgebildeten,  [10]   luftbestän- 
igen,    hell  rosenrothen    KrystaJIen  an,    die   in  höherer  Temperatur  ihr 

rystallwasser  vollständig  verlieren  und  dasselbe  beim  Uebergießen  mit 

Nasser  unter  lebhafter  Erhitzung  wieder  aufnehmen.    In  Wasser  ist  das 

asserhaltige   Salz    sehr   schwierig   und  langsam,   das    wasserfreie    sehr 

icht  und  schnell  auf  löslich.     Beim  Glühen  wird  es  unter  Ausgabe  von 

:hwefelsäure  theilweise  zersetzt.     Die  Lösung  desselben  schmeckt  wie 

ie  Erbinerdesalze  adstringirend  süß  und  reagirt  stark  sauer.     Aus  den 

ersuchen  [c)  [d)  (e)  ergiebt  sich  folgende  Zusammensetzung: 
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B«recht)ei 

(befanden 

Erbiumoxyd 

3  At. 

= 

192,9 

50,12 

50,  "3 

Schwefelsäure 

,  At. 

= 

izo,o 

3', 18 

31.10 

Wasser 

8  At. 

= 

72,0 

18,70 

18,77 

384,9 

100,00 

lOO.QO 

3.  Basisch-salpetersaure  Erbinerde.  —  Das  durch  successivcs  Ab- 
spülen mit  salpetersäurehaltigem  Wasser  und  mit  Alkohol  von  der 
Mutterlauge  getrennte,  über  Schwefelsäure  getrocknete  Salz  bildet  klönt, 
ondeutlidi  ausgebildete,  heil  rosenrothe,  nadelförmlge  Krystalie,  die  lad- 
beständig  sind,  beim  Erwärmen  ihr  Krystalhvasser  verlieren  und  beim 
Glühen,  ohne  ihre  Form  zu  ändern,  in  Erbinerde  übergehen.  Das  Sa!i 
löst  sich  ziemlich  schwierig  in  Salpetersäure  und  wird  durch  Wasser  in 
Salpetersäure  und  ein  gelatinöses  überbasisches  Salz  zerlegt.  Nach  W 
sudi  (a]  (^)  [c]  besteht  diese  Verbindung  aus: 


Berechnet  Gefanden 

Erbinerde         2  At.  =  128,6         61,36  61,68 

Salpetersäure  i  At.  ^     54,0         25,76  36, iS 

Wasser             3  At.  =     27,0         i;.88  '2,14 

209,6       100,00  100,00 


berechnei 

Gefunden 

Erbiumoxyd 

i  At. 

=   64,3           58,83 

58,85 

Oxalsäure 

I  At. 

=   36,0           32,94 

32.92 

Wasser 

1  At. 

=      9-0             8,23 

8,23 

^ 


4.  Oxalsäure  Erbinerde.  —  Das  Salz  wird  aus  kochenden  sauren 
Erbin  erdelös  ungen,  als  hellrosenrothes,  schweres  sandiges  Pulver  gefällt, 
das  sich  leicht  durch  Decantation  [ri]  auswaschen  lässt  und  sein  Kiyslall- 
wasser  erst  in  der  Nähe  der  Temperatur  vollständig  verliert,  bei  welcher 
die  Zersetzung  der  Oxalsäure  beginnt.  Aus  Versuch  (_/")  und  [^  crgiebt 
sich  folgende  Zusammensetzung  des  Salzes: 


iog,3       100,00      100,00 

Wir  wenden  uns  nun  zu  dem  Spectrum  der  Erbinerde,  welches  dw 
sicherste  Hülfsmittel  zur  Entscheidung  der  streitigen  Fragen  abgiebt,  die 
sich  an  die  sogenannten  Ytteriterden  knüpfen. 

O.  Popp')  glaubt  sich  durch  seine  Untersuchungen  zu  dem  Schlüsse 
berechtigt,   dass  die  Erbinerde  und  Terbinerde  gar  nicht  existiren,  und 

1)  Diese  Annalen  CXXXI,  179. 
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ÄS  Alles,  was  man  für  diese  Erden  gehalten  hat,  eine  unreine,  mit 
rritoxyden  gemischte  Yttererde  gewesen  sei;  er  vindicirt  dabei  den 
ttererdeverbin düngen  ein  eigenthümliches  Absorptionsspectrum. 

Delafontaine')  glaubt  dagegen  noch  die  Existenz  dieser  Erden, 
:r  Erbinerde,  Terbinerde  und  Yttererde,  annehmen  zu  können,  und 
Jireibt  der  Terbinerde  ein  eigenthümliches  Absorptionsspectrum  zu, 
sssen  Hauptstreifen  sich  von  zwei  Didymstreifen  nicht  durch  ihre  Lage, 
»er  wohl  durch  geringere  Breite  unterscheiden  sollen.  ■ —  Die  Wider- 
>riiche  und  Irrlhiimer,  welche  sich  in  diesen  Angaben  der  neuesten 
j-beiten  über  die  Ytteriterden  finden,  lassen  sich  leicht  beseitigen,  wenn 
lan  die  Absorptionsspectren,  welche  die  Erden  des  Gadolinits  geben, 
lit  etwas  mehr  Sorgfalt,  [laj  als  es  geschehen  zu  sein  scheint,  unter- 
icht  und  vergleicht. 

Die  scharf  begrenzten  Linien  der  Spectren  ändern  ihre  Begrenzung 
icht  bei  Wechselndtr  Intensität  der  Lichtquelle.  Ihre  Lage  im  Spectrum 
Lsst  sich  daher  leicht  mit  außerordentlicher  Schärfe  bestimmen.  Die 
reiten  verwaschenen  Streifen  dagegen  unterscheiden  sich  aus  leicht  be- 
Teifltchen  Gründen  von  jenen  Linien  dadurch,  dass  ihre  Breite  mit  der 
ntensität  der  Lichtquelle,  oder  mit  der  Concentration  und  Dicke  der 
bsorbirenden  Schicht  im  hohen  Grade  variirt.  Bei  solchen  Streifen 
:onnen  daher  nur  die  Maxima  und  Minima  ihrer  Helligkeit  Anhalts- 
lUnkte  zur  Messung  und  Vergleichung  geben.  Will  man  Spectren  mit 
itreifen  der  letzteren  Art  unter  einander  vergleichen,  so  ist  es  durchaus 
Jierlässllch,  die  Lichtstärke  so  zu  wählen,  dass  man  die  Lichtmaxima 
ler  hellen  oder  die  Lichtminima  der  dunkelen  Streifen  mit  dem  Auge 
:rkenncn  kann.  Nur  unter  diesen  Umständen  erscheint  eine  Vergleichung 
ler  über  einander  entworfenen  Spectren  und  ein  Urtheil  über  ihre  Iden- 
ität  oder  Verschiedenheit  möglich.  Nach  diesem  Principe  sind  die  auf 
*■  3J3  gezeichneten  Spectren  entworfen.  Fig.  2  giebt  das  Absorjitions- 
'pectrum  einer  Lösung  von  salpetersaurer  Erbinerde;  Fig.  5  das  Ab- 
•erpiionsspectrum  einer  Lösung  von  salpetersaurem  Didymoxyd,  beide 
*uf  dieselbe  Scaia  bezogen,  welche  den  in  Pogg.  Annalen  CXIX,  i ")  ver- 
öffentlichten Spectrentafeln,  so  wie  den  bei  Lenoir  erschienenen  großen 
■arbigen  Tafeln  zu  Grunde  gelegt  ist.  Die  Lösungen  der  schwefelsauren, 
-blor wasserstoffsauren  und  aller  anderen  noch  von  uns  untersuchten 
'Verbindungen  geben  in  ihren  Lösungen  Spectren,  welche  von  denen  der 
-eichnung,  was  die  Lage  der  Streifen  anbelangt,  in  nichts  verschieden  sind. 

[13]  Fig.  2  und  5  zeigen,  dass  im  Absorptionsspectrum  der  Didym- 
°sungen  keine  einzige  Linie  auftritt,  die  sich  im  Absorptionsspectrum 
'CS  Erbiums  wieder  findet. 

l;  DMeIlj5t  CXXXIV,  115.       2i  Diese  Abbandluneen  Seile  318,  und  Tafel  IV. 
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Schwächt  man  die  Absorptionsbänder,  welche  man  mit  den  nä' 
Delafontaine  dargestellten  Terbinerdelösungen  erhält,  und  welche  iu- 
selbe  der  Terbinerde  zuschreibt,  in  geeigneter  Weise,  so  sieht  man.  dass 
die  Minima  der  Helligkeit  derselben  mit  den  Helligkeitsminimis  ctn- 
sprecbender  Streifen  des  Didymspectrtuns  und  ErbiumspiCtrtfnu  gdui 
Eusammea  fallea,  und  dass  sie  schwächer  werden  und  endlich  ganz  va- 
achwinden,  wenn  man  die  Didymverunreinigung  zu  wiederholten  Mab, 
mittelst  der  bekannten  Trennungsmethode  durch  schwefelsaures  Kali,  so 
wie  die  Erbinerde  auf  die  oben  angegebene  Weise  aus  den  Lösunjoi 
entfernt.  Man  kann  daraus  mit  Sicherheit  schließen,  dass  keine  rä 
Spectrum  gebende  Terbinerde  existirt.  Dass  die  von  Delafont; 
am  Wntesten  im  blauen  Ende  des  Spectrums  in  allen  dreien  von 
gegebenen  Spectren  glcichliegend  gezeichneten  Absorptionsbänder  in 
Beziehung  auf  Erbium  und  Didym  keineswegs  coincidiren,  davon  kun 
man  sich  ^>enfatls  durch  eine  angemessene  Schwächung  der  SpecH« 
leicht  übeizeugen. 

Die  Erbinerde  unterscheidet  sich  von  allen  bisher  bekannten  Stotb 
durch  ein  optisches  Verhalten,  welches  in  hohem  Grade  interessant  ^ 
\)\t  fesU  Substanz  derselben  gicbt  nämlich  beim  Glühen  in  der  Flamme 
der  nichtleuchtendcn  Lampe  ein  Spectrum  mit  hellen  Streifen,  die  so 
intensiv  sind,  dass  man  sie  zur  Erkennung  der  Erbinerde  benutzen  kann. 
Die  glühende  Erbinerde  leuchtet  mit  griitum  Lichte  und  ist,  wenn  ilirt 
Temperatur  eine  bedeutende  Höhe  erreicht  hat,  mit  einem  grünen  Schau  | 
in  der  Flamme  umgeben,  so  dass  man  zu  dem  Glauben  verleitet  «-erdeii  ' 
könnte,  dieser  Schein  werde  von  einer  Verflüchtigung  der  Erde  und  die 
[14]  hellen  Spectralstreifen  von  dem  Lichte  dieses  verflüchtigten  Antheik 
bedingt;  allein  es  lässt  sich  leicht  beweisen,  dass  dieser  grüne  Sdiein  ' 
nur  eine  einfache  Folge  der  Irradiation  ist,  welche  durch  das  ungewöhn- 
lich große  Emissionsvermögen  der  Erbinerde  bedingt  wird.  Dersdbt 
erstreckt  sich  nämlich  nach  allen  Richtungen,  namentlich  nach  oben  und 
nach  unten  gleich  weit,  was  bei  den  von  Proben  in  der  Flamme  auf- 
steigenden leuchtenden  Dampfen  aus  leicht  begreiflichen  Gründen  niemil^ 
der  Fall  sein  kann.  Bringt  man  ferner  die  glühende  Erbinerdeprobe  » 
nahe  vor  den  Spalt,  dass  man  ohne  das  brechende  Prisma  ein  deutlidKS 
Bild  von  derselben  erhalten  würde,  so  sieht  man  ein  schmales  bcgrenitts 
continuirliches  Spectrum  mit  intensiv  hellen  Streifen,  die  sich  weder 
nach  oben,  noch  nach  unten  über  die  Grenzen  dieses  continuirlidieD 
Spectrums  hin  ausdehnen.  Körper,  welche  in  der  Flamme  fluchtig  sind, 
und  deren  glühende  Dämpfe  Spectren  geben,  zeigen  auf  dieselbe  Weise 
vor  den  Spalt  gebracht,  unter  dem  schmalen  continuirlichen  Spectrum 
der   festen    Probe    stets    die    Spectrallinien    der    aufsteigenden    Dämpfe. 
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it  man  endlich  einen  Schirm  mit  scliarfem  Rande  zwischen  dem  Auge 

der  glühenden  Erde  langsam  empor,  so  verschwindet  der  über  der- 
en sichtbare  Schein  augenblicklich,  sobald  der  Schirm  die  glühende 
e  verdeckt.     Es  kann  daher  kein  Zweifel  bestehen,  dass  man  es  hier 

dem  Spectrum  der  festen  glühenden  Erde,  und  nicht  mit  dem 
ctrum,  welches  dem  Dampfe  desselben  zukommt,  zu  thun  hat.  Und 
besitzen  wir  in  der  Erbinerde  bis  jetzt  die  einzige  feste  Substanz, 
:he  unmittelbar  beim  einfachen  Glühen  ein  Spectrum  mit  hellen 
;ifen  giebt.  —  Um  über  diese  merkwürdige  Erscheinung,  welche  der 
[genannte  von  uns  schon  vor  längerer  Zeit  beobachtet  hat,  weitere 
Schlüsse   zu   gewinnen,  lag   es  uns  vor   Allem   daran,   das  Spectrum 

der  größten  Schärfe  und  Intensität  zu  erhalten,  [rj]  Es  handelt  sich 
diesem  Zwecke  um  eine  Erhöhung  des  Emissionsvermögens  der 
linerde.  Wir  haben  uns  bei  dieser  Aufgabe  von  folgenden  Betrach- 
gen leiten  lassen:  Nach  dem  Kirchhofl'schen  Theorem  besteht  für 
che  Temperatur  und  gleiche  Licbtart  ein  constantes  Verhältniss 
sehen  dem  Absorptionsvermögen  und  dem  Emissionsvermögen  der 
rper,  so  dass  wenn  jenes  wächst,  auch  dieses  zunimmt.     Macht  man 

glatte  Oberfläche  eines  undurchsichtigen  Körpers  rauh,  so  wird, 
;en  der  an  den  Unebenheiten  vermehrten  Lichtreflexionen  sein  Ab- 
jtions vermögen  und  also  auch  sein  Emissionsvermögen  größer. 
n  erhält  daher  schon  ein  intensiveres  und  vollständigeres  Spectrum, 
die  dichte  Erbinerde  zu  geben  vermag,  wenn  man  ein  Körnchen 
letersaure  Erbinerde  an  einem  haarfeinen  Platindrahte  rasch  erhitzt, 
iurch  sich  die  Erde  in  Gestalt  einer  schwammigen  Masse  mit  rauher 
öser  Oberfläche  abscheidet. 

Das  Emissionsvermögen  lässt  sich  aber  weiter  noch  auf  eine  andere 
ise  um  ein  Bedeutendes  erhöhen.     Die  Theorie  fordert  nämlich  und 

alltägliche  Erfahrung  bestätigt  es,  dass  Körper,  deren  rauhe  Ober- 
he  keine  regelmäßige  Reflexion  gestattet,  durch  Benetzen  mit  einer 
(losen  Flüssigkeit  dunkeler  werden.  Die  graue  Farbe  einer  frisch 
Jnchten  Wand  verwandelt  sich  in  blendendes  Weiß,  wenn  das  Wasser 
ch  Verdunstung  verschwunden  ist.  Verblasste  Wandgewälde  kommen 
der  mit  dunkelen  Farbentönen  zum  Vorschein,  wenn  man  sie  mit 
sser  benetzt,  Jeder  Tropfen  von  Wasser,  Gel,  Stearin  und  anderen 
iJisichtigen  farblosen  Flüssigkeiten  bringt  auf  Papier,  Sand,  Kreide, 
rhaupt  auf  allen  porösen  Substanzen  einen  Fleck  hervor,  der  bei  auf- 
■ndem  Lichte  dunkeler  erscheint,  als  seine  Umgebung,  und  selbst 
1  noch  dunkeler  bleibt,  wenn  die  inbibirte  Substanz  erstarrt  ist.  Die 
chlränkung  einer  porösen  Substanz  erhöht  daher  die  Lichtabsorption 
elben. 


i%2  Uebec  Erbinerde  and  Vlt-ererde. 

[z6]  Nach  dem  Kirchh  off  sehen  Theorem  muss  aber  jede  Erhöhui^ 
des  Absoiptionsvermögens  eine  gleiche  Erhöhung  des  Emissionsver- 
mt^ens  tat  Folge  haben.  Auch  das  Emissionsvermögen  der  Erbinerde 
läsat  sich  auf  ähnliche  Weise  um  ein  Erhebliches  steigern,  wenn  msj 
die  am  Flatindrahte  haftende  schwammige  Erde  mit  nicht  zu  concra- 
trirter '  Phosphorsäurelösung  tränkt  und  glüht,  und  diese  Operation  so 
lange  wiederholt,  als  die  Deutlichkeit  und  Schärfe  des  Spectrums  nodi 
dadurch  erhöht  wird.  Fährt  man  mit  der  Benetzung  durch  Phosphor- 
säure  noch  weiter  fort,  so  nimmt  die  Deutlichkeit  des  Spectnims  wdn 
ab,  und  man  erhält  zuletzt  ein  höchst  unvollkommenes  und  scbwadtti 
Spectnim.  Der  Grund  dieser  Abnahme  liegt  darin,  dass  bei  einem  a 
großen  Hlosphorsäurezusatze  die  Erde  vollständig  in  phosphorsauics 
Salz  über^ht,  welches  eine  mehr  oder  weniger  durchsichtige  geschmolzene 
oder  gefrittete  Masse  bildet  und  daher  nur  ein  geringes  Emissionsvcr- 
mögea  besitzen  kann.  Mit  einer  auf  die  angegebene  Weise  bchandeltn 
Erde  erhält  man  ein  Spectrum  von  außerordentlicher  Schönheit,  dessen 
helle  Streifen  denen  des  Barytspectrums  an  Deutlichkeit  und  Intcnsitü 
kaum  nachstehen. 

Vergkicht  man  die  Lühtmaxima  der  hellen  Streifen  mit  de»  Licli>- 
ntinimis  der  äatikeien,  zveUAe  die  AisorptioHSspectren  der  Ethimrdeßisun^ 
Beigen,  so  findet  man  smiischm  beiden  eine  vollständige  Coincidms*]. 

[17]  Da  das  menschliche  Auge  bekanntlich  Helligkeitsunterachiedt, 
wie  sie  bei  der  Vergleichuiig  solcher  Maxima  und  Minima  vorkommai, 
nur  mit  Genauigkeit  aufzufassen  vermag,  wenn  die  absolute  HelÜgkot 
der  zu  vergleichenden  Objecte  gewisse,  je  nach  den  einzelnen  Fatbfn 
verschiedene  Grenzen  nicht  überschreitet,  so  lässt  sich  die  Coinddein 
nur  bei  einigen  Streifen  schon  auf  den  ersten  Blick  erkennen,  während 
es  bei  anderen  erforderiich  ist,  um  den  physiologischen  Bedingungen 
zur  richtigen  Wahrnehmung  der  zu  vergleichenden  Objecte  Genüge  ^1 
leisten,  die  Lichtstärke  der  Spectren  in  angemessener  Weise  zu  vanireü- 

Wir  besitzen  also  in  der  Erbinerde  eine  Substanz,  mit  welcher  die 
Umkehrung  der  hellen  Spectralstreifen  in  dunkele  auf  die  einfachste 
Weise  bewerkstelligt  werden  kann,  und  die  eins  der  merkwürdigste 
Beispiele  der  theoretisch  nicht  vorauszusehenden  Thatsache  abgiebt,  dsss 
die  Lage  der  Spectralstreifen  eines  Körpers  dieselbe  bleiben  kann,  v^^l 


i)  Didymoiyd  verhält  sich  der  Erbinerde  gsni  «rRlog.  Durch  Befenchten  des  w* 
salpetersaurem  Didymoxyd  erhaltenen,  an  Einem  Plattridrahte  haftenden  Oxyds  mit  l^"^' 
pboiaäarelosnng  und  nachberiges  Glühen  erlangt  dasselbe  die  Eigeiuchaft,  Ein  iMchltn- 
des  Spectrnm  lu  geben,  dessen  helle  Streifen  mit  den  dunbelen  StTeifen  dei  Abtorpiimi- 
spectrnms  verdünnter  Didymlosungen  itberelnsllmroen  {Fig-  6  tind  7). 
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jj4  Üeber  C^tnerSra^fiDi 

dessen  Temperatur  unter  o"  C  liegen,  oder  den  Gefrierpunkt  des  Wasser; 
um  Tausende  von  Graden  überschreiten. 

Es  ist  nicht  ohne  Interesse,  die  hellen  Spectren  mit  ihren  ent- 
sprechenden Absorptionsspectren  etwas  genauer  zu  vergleichen.  Wir 
geben  zu  diesem  Zweck  Fig.  3  das  leuchtende  Spectrura  des  Erbiom- 
oxyds,  wie  wir  es  in  der  größten  Vollkommenheit  durch  die  oben  an- 
gegebenen Hülfsmittel  haben  hervorbringen  können.  Man  sieht  aiu 
einer  Vergleichung  desselben  mit  dem  Absorptionsspectrum  Fig.  i  Fol- 
gendes: 

1.  Für  sämmtliche  Maxima  der  Hauptlinien  n,  ß,  y,  6,  t,  des  Ab- 
sorptionsspectrums  finden  sich  genau  entsprechende  Maxima  im  leuch- 
tenden Spectrum. 

2.  Die  Absorptionsbänder  und  leuchtenden  Bänder  treten  im  Wesenl- 
lichen  ihrer  Intensität  nach  in  gleicher  [18]  Reihenfolge  auf,  so  dass  den 
stärksten  dunkelen  Bändern  auch  die  stärksten  hellen  Bänder  zu  ent- 
sprechen pflegen. 

3.  Bei  einigen  Bändern  findet  diese  Uebereinstimmung  nicht  statt 
indem  z.  B.  die  starke  Absorptionsünte  Fig.  2  66,3  bis  67,3  bei  ^  sidi 
im  Emissionsspectrum  Fig.  3  nur  durch  einen  schwachen,  von  66,3  bis 
67^3  vorhandenen  Lichtschein  zu  erkennen  giebt. 

4.  Zu  den  hellen  Bändern  des  Emissionsspectrums  treten  neue,  im 
Absorptionsspectrum  nicht  sichtbare  Sireifen  hinzu,  z.  B.  Fig.  3  100  bii 
103,  ferner  56  bis  59. 

Das  negative,  in  Fig.  5  durch  eine  stärkere,  in  Fig.  6  durch  me 
schwächere  Lösung  erzeugte  Didymspectrum  und  das  positive  Fig.  7  ia 
wegen  der  geringen  Schärfe  und  Deutlichkeit  des  letzteren  weniger  w 
solchen  Vergleichungen  geeignet ;  doch  zeigt  sich  auch  hier,  dass  die 
Hauptlinien,  was  Lage  der  Maxima  und  relalive  Intensität  anbelangt, 
vollkommen  übereinstimmen.  Die  Absorptionsspectren  Fig.  5  uod  6 
wurden  mittelst  einer  Lösung  des  salpetersauren  Didymoxyds  erzeugt 
In  den  Spectren  der  Lösungen  anderer  DidymsaUe,  namentlich  dei 
Chlorverbindung  und  des  schwefelsauren  Salzes,  haben  wir  ebcn&Ds 
keinerlei  Verschiedenheiten  wahrnehmen  können. 

Es  schien  uns  von  besonderer  Wichtigkeit,  zu  untersuchen,  weldioi 
Einfiuss  der  Aggregatzustand  der  Erbium-  und  Didymverb  in  düngen  auf 
das  Spectrum  ausübt.  Nur  die  letzteren  verhalten  sich  in  dieser  B^ 
Ziehung  eigenthümlich. 

Lässt  man  das  Licht  von  einer  leuchtenden  Gasflamme  durch  einen 
nur  I  Millimeter  dicken  Krystall  von  schwefelsaurem  Didymoxyd  in  den 
Spalt  des  Spectralapparates  treten,  so  erhält  man  ein  Absorptionsspec- 
tmm   von    außerordentlicher    Schärfe    und  Schönheit,   in   welchem  sich 
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«cht  weniger  als  17  Streifen  unterscheiden  lassen.  Fig.  4  giebt  eine 
Lbbildiing  dieses  Spectrums.  Man  sieht  aus  derselben,  dass  [rg]  die- 
elbe  Erscheinung,  welche  man  bei  der  Concentration  einer  Didymoxyd- 
Üsung  in  Beziehung  auf  die  Streifen  des  Absorptionsspectrum  beob- 
chtet,  auch  für  feste  Didymverbindungen  gilt  —  die  Ercheinung  nämlich, 
lass  mit  der  Concentration  des  Didym  geh  altes  die  Intensität  der  Ab- 
orptionsbänder  zunimmt  und  immer  mehr  und  deutlicher  sich  sondernde 
leue  Absorptionsbänder  für  das  Auge  sichtbar  werden.  Da  der  Krystall 
las  Didymoxyd  in  einer  concentrirteren  Form  enthält,  als  irgend  eine 
-ösung,  So  kann  es  nicht  befremden,  dass  hier  die  Absorptionsbänder 
n  besonderer  Vollendung  auftreten. 

Merkwürdig  ist  der  Streifen  Fig.  4,  54  bis  55  der  Scale,  der  so 
■charf  begrenzt  und  so  fein  erscheint,  dass  er  in  dieser  Beziehung  der 
DLinie  des  Sonnenspectrums  kaum  nachsteht. 

Die  Streifen  der  fraglichen  Spectren  Fig.  4  und  5  stimmen,  was 
.hre  Lage  und  HeUigkeitsmaxima  anbelangt,  überein.  Nur  fehlt  merk- 
würdiger Weise  der  schwache  feine  Streifen  des  Spectrums  der  Lösun- 
gen Fig.  5,  30  bis  31  im  Krystallspectrum ;  dieses  letztere  zeigt  dagegen 
den  schwachen  feinen  Streifen  zq  bis  30,  der  im  Spectrum  der  Lösung 
fehlt.  Dass  es  sich  bei  diesen  beiden  Streifen  nicht  um  einen  bei  so 
ttahe  liegenden  Linien  leicht  möglichen  Beobachtungsfehler  handelt,  da- 
von kann  man  sich  dadurch  leicht  überzeugen,  dass  man  das  Krystall- 
spectrum erzeugt  und  dann  zwischen  den  Krystall  und  die  Lichtquelle 
eine  Losung  derselben  Krystalle  bringt.  Dieselbe  bewirkt,  dass  in  der 
tJähe  des  Scalentheils  30  statt  des  einen  jetzt  zwei  Streifen  auftreten. 
Es  unterliegt  daher  keinem  Zweifel,  dass  durch  Veränderung  des  flüssigen 
Aggregatzustandes  in  den  festen,  Spectrallinien  verschwinden  und  neue 
auttreten  können, 

Noch  in  einer  anderen  Beziehung  sind  die  Verbindungen  des  Er- 
biums und  Didyms  von  großem  Interesse.  Sie  machen  [20]  es  nämlich 
für  einen  speciellen  Fall  wenigstens  möglich,  eine  Frage,  die  für  das 
VVescn  der  Spectralerscheinungen  von  der  eingreifendsten  Bedeutung  ist, 
UQd  die  bei  den  Spectren  der  meisten  glühenden  gasförmigen  Sub- 
stanzen für  jetzt  nicht  lösbar  zu  sein  scheint,  mit  Sicherheit  zu  ent- 
scheiden. 

Wir  wissen,  dass  die  verschiedensten  Verbindungen  eines  Elementes, 
^enn  sie  in  Gestalt  glühender  Dämpfe  ein  Spectrum  geben,  stets  die- 
*Ibcn  Spectrallinien  erzeugen  können;  wir  wissen  aber  nicht,  ob  in 
jenen  hohen  Glühtemperaturen  diese  Verbindungen  noch  als  solche  be- 
steben können,  und  ob  es  nicht  vielmehr  immer  dasselbe,  aus  den  ver- 
schiedenen chemischen  Verbindungen  in  Freiheit   gesetzte  Element  ist, 
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von  welchem  das  stete  Wiederkehren  derselben  Linien  bedir^ 
Bei  den  Efbium-  und  Di dym Verbindungen  kann  man  mit  Siel 
behaupten,  dass  es  nicht  das  aus  seinen  Verbindungen  abg 
Metall  ist,  sondern  dass  es  eben  dessen  Verbindungen  selbst 
die  sich,  unabhängig  von  der  Natur  und  Anzahl  der  mit  dem 
und  Didym  in  chemischer  Verbindung  befindlichen  Stoffe,  jene  glewi- 
bleibende  optische  Erscheinung  knüpft;  denn  die  glänzenden  Speciril- 
streifen  der  glühenden  Erbinerde  kehren  bei  den  Absorptionsspectm 
der  Erbinerdelösungen  mit  unveränderter  Lage,  nur  in  umgekehito 
Form  als  dunkele  Streifen,  ganz  im  Einklänge  mit  dem  Kirchhoffsdcn 
Theorem,  innerhalb  einer  niederen  Temperatur  wieder,  welche  jeilt 
Möglichkeit  einer  molecularen  Spaltung  ausschließt. 

Wir  haben  keine  Erbium  Verbindung  beobachtet,  deren  Lösung  nidil 
die  Streifen  des  Absorptionsspectrums  in  unveränderter  Lage  herv» 
brächte.  Eben  so  zeigt  sich  dieselbe  Erscheinung  bei  den  festen  duni 
sichtigen  Verbindungen  der  Erde,  ja  sogar  die  undurchsichtigen  Erbiu» 
Verbindungen  machen  in  dieser  Beziehung  keine  Ausnahme.  ManloM 
sich  davon  leicht  überzeugen,  wenn  man  von  ihrer  Oberfläche  [aij  refl» 
tirtes  Sonnenlicht  in  den  Spectralapparat  gelangen  lasst,  wodurch  neben 
den  Fraunhofer'schen  Linien  noch  die  dunkeln  Streifen  des  Erbium- 
spectrums  zum  Vorschein  kommen.  Da  das  Licht,  welches  vom  Mondt 
und  den  bisher  untersuchten  Planeten  reflectirt  wird,  keine  Spur  solch« 
Streifen,  sondern  nur  Fraunhofer'sche  Linien  hervorbringt,  so  IcaM 
man  mit  Sicherheit  schließen,  dass  Erbium-  und  Didymverbindungen 
an  der  Oberfläche  jener  Himmelskörper  in  vorwiegender  Mengi 
auftreten.  Gelingt  es  dereinst,  für  eine  größere  Zahl  von  Elemente 
ähnliche  Absorptionsstreifen  im  ultrarothen  oder  ultravioletten  Thdk 
des  Spectrums  nachzuweisen,  wie  man  sie  im  sichtbaren  Theile  leider 
nur  bei  einer  sehr  beschränkten  Zahl  von  Körpern  kennt,  so  n-iirfo 
wir  über  die  chemische  Constitution  der  Planeten  und  ihrer  Trabanl« 
ähnliche  Aufschlüsse  erwarten  dürfen,  wie  man  sie  von  den  selbstlcud- 
tenden  Himmelskörpern  bereits  gewonnen  hat. 


IL  Yttererde. 

Wir  haben  oben  erwähnt,  dass  sich  die  zweifach-basisch  salpet«- 
saure  Erbinerde  früher  bildet  und  abscheidet,  als  das  entsprechende 
Yttererdesalz,  wenn  die  neutralen  salpetersauren  Verbindungen  bis  im 
angehenden  Zersetzung  erhitzt  und  in  der  geringsten  Menge  kochenden 
Wassers  gelöst  werden.  Die  Erbinerde  lässt  sich  aber  auf  diese  Weise 
dem  Gemisch    nicht    vollständig    entziehen.     Die    von    ihr   so   viel  ab 
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:h  befreiten,  keine  erhebliche  röthliche  Färbung  mehr  zeigenden  Kry- 
itionen  und  Rückstände  enthalten  immer  noch  erhebliche  Mengen 
ben,  die  durch  weiter  fortgesetztes  Auskrystallisiren  des  zweifach- 
li  salpetersauren  Salzes  nicht  mehr  entfernt  werden  können.  Da 
eriterden,  wie  wir  ebenfalls  oben  bemerkt  haben,  nicht  in  die 
rdereichen  Krystallisationen  mit  übergehen,  [aa]  so  concentriren 
lie  in  der  Gesammtmasse  enthaltenen  Spuren  derselben  in  den 
rdereichen  Portionen  der  Darstellung.  Diese  letzteren  müssen 
wenn  sie  wieder  Spuren  eines  Didymspectrums  zeigen,  durch 
liges  oder  wiederholtes  Behandeln  mit  schwefelsaurem  Kali  von 
1  von  dieser  Verunreinigung  befreit  werden.  Aus  der  so  gereinigten, 
iwefelsaures  Salz  verwandelten  Masse  erhielten  wir  die  Yttererde 
Igende  Weise  rein:  Die  gemengten  salpetersauren  Erden  wurden 
ampft  und  bis  nahe  zur  Glühhitze  in  einem  Sandbade  allmälig  er- 
bis  sie  in  abgeschiedene  Erden  und  überbasische  Salze  verwandelt 
.  Die  erkaltete  Masse  gab  mit  kaltem  Wasser  extrahirt  einen 
tand  und  eine  Lösung,  welche  letztere  wir  nach  einer  ähnlichen 
:hnung  wie  oben  i  a^  nennen.  Durch  Behandlung  des  Rückstandes 
a^  wurde  ganz  auf  dieselbe  Weise  die  Lösung  la,  und  ebenso 
I  a^  erhalten.  Alle  diese  Lösungen  gaben  vereinigt  und  auf  die- 
Art  behandelt  die  Lösung  la^^  za^y  lUy  Diese  drei  letzten  Pro- 
wurden, da  sich  mit  denselben  keine  Spur  eines  Spectrums  mehr 
rbringen  ließ,  vereinigt  und  gaben  mit  Oxalsäure  gefallt  und  ge- 
die  reine  Yttererde. 

,7266  Grm.  («J  dieser  reinen  Erde  gaben  in  verdünnter  Schwefel- 
gelöst, im  Wasserbade  abgedampft  und  allmälig  bis  über  den 
3unkt  der  Schwefelsäure  erhitzt  1,4737  Grm.  (^J  wasserfreie  schwefel- 
Yttererde,  die  bei  noch  etwas  stärkerem  Erhitzen  nichts  mehr  an 
:ht  verlor.  Um  einen  Beweis  für  die  Reinheit  der  nach  dem  be- 
benen  Verfahren  dargestellten  Yttererde  zu  erhalten,  wurde  die 
lg  derselben  in  Salpetersäure  ungefähr  zur  Hälfte  nach  dem  bei 
rbinerde  beschriebenen  Verfahren  in  zweifach-basisch  salpetersaure 
rde  verwandelt,  aus  der  rückständigen,  das  neutrale  Salz  enthalten- 
83]  Hälfte  die  Erde  abgeschieden  und  in  schwefelsaures  Salz  ver- 
at. 

,7856  Grm.  [c^]  derselben  gaben  1,5956  Grm.  [d^)  wasserfreies 
feisaures  Salz,  und  nach  dem  Auflösen  in  Wasser,  Krystallisiren 
Trocknen  über  Schwefelsäure  2,0804  Grm.  [e^]  wasserhaltiges  Salz. 
l  Grm.  t/J  des  bei  102°  C.  getrockneten  Oxalsäuren  Salzes  gab 
dem  Glühen  0,7856  Grm.  (g^)  Yttererde.  0,8798  Grm.  (//J  der 
h-salpetersauren  Yttererde  gaben  bei  295°  C.  entwässert  0,7340  Grm. 

sen,  Abhandlungen.    III.  22 
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(i,)    wasserfreies     Salz    und    nach    dem    Glühen    0,4322    Grm.  Yttcr- 
erde  (*,}. 

Berechnet  man  das  Atomgewicht  des  Yttriums  aus  a,  und^,  einer- 
seits und  aus  f,  und  i/,  andererseits,  so  erhält  man  folgende,  sehr  gat. 
unter  einander  stimmende  Werthe 


,  und  ^,  Yt  ^:=  30,90 
,  und  d,  Yt  =  30,80 


Mittel  30,85 


lethodel 


Als  Atomgewicht  einer  nach  der  alten  Mosaader'schen  Methode 
dargestellten  Yttererde  fand  Delafontaine: 

Yt  =   }2,00. 

Wir  gefaen  nun  zu  der  Betrachtung  einiger  Verbindungen  de 
Yttriums  über. 

1.  YUertrde.  Man  stellt  sie  am  besten  durch  Glühen  der  oid- 
sauren  Yttererde  dar.  Sie  bildet  ein  zartes,  fast  weißes  Pulver  und 
unterscheidet  sich  von  der  Erbinerde  dadurch,  dass  sie  beim  Erhino 
in  der  Oxydationsflamme  nicht  wie  diese  mit  grioietn,  sondern  mit  rm 
weifsem  Lichte  glüht;  sie  zeigt  weder  selbst  die  geringste  Spurtin» 
leuchtenden  Spectrums,  noch  geben  die  Lösungen  ihrer  Verbindungen 
ein  Absorptioiisspüctrum.  In  der  nicht  leuchtenden  Flamme  ist  iit 
weder  schmelzbar,  noch  flüchtig,  und  kann  daher  auch  in  der  Leudil- 
gasflamme  erhitzt  kein  Dampfapectrum  erzeugen.  In  Salpetersäure. 
Salzsäure  und  verdünnter  [34]  Schwefelsäure  ist  sie  in  der  Kälte  schwierig. 
beim  Erwärmen  aber  nach  längerer  Zeit  vollständig  löshch  und  giei" 
vollkommen  ungefärbte  Lösungen.  Mit  Wasser  lässt  sie  sich  nichl 
direct  vereinigen.  Ihre  Verbindungen  reagiren  sauer  und  besitzen  1™ 
die  Erbinerde-  und  Lanthanerde-Salze  einen  süDen,  adstringirenden  Ge- 
schmack. Aus  den  Bestimmungen  «,  u.  /',  und  c,  u.  d^  ergiebt  sich 
folgende  Zusammensetzung  derselben: 

tieiechnei  a,  n.  *,  c,  n.  d, 

Yttrium          i  At.  =  30,85         79i4i  79i44  79)38 

Sauerstofl"      i  At.  —    8.00         20i59  2o,^b  20,62 

38,85       I  oo,Do  100,00  1 00,00 

2.  Scinvefdsaure  Yttererde.  —  Man  erhalt  das  Salz  beim  Abdampf'» 
seiner  Lösungen  im  Wasserbade  in  wohlausgebildeten,  luftbeständigeü, 
durchsichtigen  und  völlig  farblosen  Kr>'siallen,  die  ebenfalls  erst  in  sehr 
hoher  Temperatur  ihr  Kr>'stallw3sser  vollständig  verlieren  und  dasselbe 
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Benetzen  mit  Wasser  unter  sehr  heftiger  Erhitzung  wieder  auf- 
len.  Das  Salz  ist  im  wasserfreien  Zustande  viel  mehr  und  «chncllcr 
h  als  im  wasserhaltigen.  Bei  starkem  Glühen  gicbt  c»  Scluvcfcl- 
;  aus.  Seine  Zusammensetzung  ist  nach  r?,,  /;,  und  r,,  d^^  t\  fol- 
e: 


Yttererde  3  At.  =  1 16,55 
Schwefelsäure  3  At.  =  1 20,00 
Wasser  8  At.  =    72,00 


auf 

AUl 

Hcrechnet 

Cx  ä,  e. 

rt,   b, 

37,77 

-hl^l^ 

37,80 

38,89 

38,94 

38,87 

23,34 

23,30 
100,00. 

— 

100,00 

3.  Basisch'salpetersaure  Yttererde.  —  Das  Salz  wird  ganz  auf  die- 
Art  erhalten,  wie  die  entsprechende  Erbinerdeverbindung.  ICh 
t  voUkommen  weiße,  nicht  im  mindesten  röthlich  gefärbte  Na/icin, 
an  feuchter  Luft  zerfließen,  ihr  Krystallwasser  cx^X.  in  »#;hr  hoh^rr 
peratnr  ^25'  verlieren  und  beim  Glühen  reine  Yttererde  zurückbiHvm, 
dass  6ai!ü^  eine  Schmelzung  stattfindet.  Von  tcintva  W^asacx  v/ird 
rcriiiiidimg  zersetzt;  siit  löst  sich  aber  im  Wasser,  weichet^  ncntTnU: 
tersanrc  Ytlcierde  oder  Erbinerde  enthalt.  Durch  K^x^hfm  ruh 
er  ^**«^g^^y^i^  eine  gelatinöse  überbasiscbe  Verbindung.  Da^-,  .Sa>.  nt 
De=C"iTi-n3aggai  A.  i^  k,  6a  Erbinerde\'erbindung  ^anz  an;^!^/^ 


TeXJk 

Y::.jAuuj3cyi      2  At.  =  77,70        x^,'/>         4>'i> 


ir^rr^^mt.      x  At.  =  zW^-*         S^'^S 


\*^\ 


•räcrt-    TT^ifiit    ^Äiit:!.    -ri    Z^trhtrz.iz^'    ir^ 


hiL  =      :..:c 
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Wir  haben  im  Verlauf  der  vorstehenden  Untersuchung  vergcbüdi 
nach  Anhaltspunkten  gesucht,  welche  es  wahrscheinlich  machten,  da« 
noch  eine  dritte  Erde,  die  von  Einigen  angenommene  Terbinerde,  im 
Gadolinit  vorkommt.  Versucht  man  es,  nach  der  von  Mosander  an- 
gegebenen und  auch  von  Delafontaine  benutzten  Methode  diese  Erat 
darzustellen,  so  erhält  man  einen  Körper,  aus  welchem  sich  [a6]  sehr 
leicht  nach  der  von  uns  beschriebenen  Methode  sowohl  Erbinerde  als 
auch  Yttererde  darstellen  lässt,  und  der  sich  in  allen  Stücken  wie  ein 
Gemenge  dieser  letzteren  Erden  verhält.  Die  einzige  Thatsache,  wdche 
auf  das  Vorhandensein  noch  einer  dritten  Erde  gedeutet  werden  konnte, 
ist  die  gelbe  Färbung  der  Ytteriterden,  die  weder  von  der  mehr  wciDm 
Yttererde,  noch  von  der  rosenrothen  Erbinerde  herrühren  kann,  .allein 
diese  Färbung  wird  um  so  schwächer,  je  vollständiger  man  die  kleinen 
Spuren  Cer-  und  Didymoxyd  aus  dem  Gemenge  entfernt,  und  diiiftt 
daher  von  diesen  letzteren  Substanzen  herrühren.  Hatte  sie  in  der  Bei- 
mengung einer  besonderen  Erde  ihren  Grund,  so  würde  die  Menge  dn- 
selben  jedenfalls  so  gering  sein,  dass  man  auf  ihre  Abscheidung  und 
Untersuchung  wohl  dürfte  verzichten  müssen;  denn  eine  noch  bedeutend 
gelb  gefärbte  Yttererde  erleidet  keinen  bestimmbaren  Gewichtsverlust 
wenn  man  sie  in  der  Glühhitze  in  einem  Strome  Wasserstoff  erhitet, 
wodurch  sich  die  gelbe  Färbung  in  eine  weiOe  verwandelt. 

III.  Quantitative  Bestimmung  der  Erbinerdc  und  Yttererde. 

Hat  man  beide  Erden  nach  dem  gewöhnlichen  Verfahren  als  reiw 
Oxalsäure  Salze  abgeschieden,  so  erhitzt  man  die  letzteren  bei  Luftiulritl 
in  starker  WeiÜgluth  einige  Zeit  und  bestimmt  das  gemeinschaftlicht 
Gewicht  der  rückständigen  beiden  Erden,  Es  sei  A.  Der  geräumig« 
Platintiegel,  welcher  die  gewogenen  Erden  erhält,  wird  zu  '/,  mit  Wass« 
angefüllt  und  auf  jedes  Decigramm  der  Erden  ungefähr  ein  Dccigrafflö 
in  einer  kleinen  graduirten  Pipette  abgemessene  concentrirte  Schwefel- 
säure hinzugefügt.  Man  erhitzt  die  Flüssigkeit  unter  Umrühre»  ii» 
Wasserbade,  indem  man  das  verdampfte  Wasser  nöthigenfalls  unter  Zu- 
satz von  noch  etwas  mehr  Schwefelsäure  so  lange  ersetzt,  bis  sich  allw 
klar  gelöst  hat,  was  gewöhnlich  erst  nach  [27]  längerer  Zeit  der  Fsil 
ist.  Hat  man  die  Flüssigkeit  so  viel  als  möglich  im  Wasserbade  abge- 
dampft, so  stellt  man  den,  den  Abdampfungsrückstand  enthaltenden 
Tiegel  auf  ein  Platindreieck,  dass  sich  in  einem  größeren  als  Luftbad 
dienenden  Piatintiegel  befindet,  und  steigert  die  Temperatur  allmälig,  bi* 
die  Schwefelsäure  ohne  ins  Kochen  zu  gerathen  abgedampft  ist,  und  der 
innere  Tiegel  bei   successiv   wenig   gesteigerter  Temperatur  nicht  mehr 
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Gewicht  abnimmt.  Beträgt  das  Gewicht  der  so  aus  den  Erden  er- 
tenen  wasserfreien,  schwefelsauren  Salze  By  so  ist,  wenn  x  das  Ge- 
ht der  in  A  enthaltenen  Erbinerde  bedeutet,  nach  einer  bekannten 
Eichung: 

AT  = A B. 

a  —  ß  a  '-  ß     ' 

worin  Yt  +  S  +  ^0  Er  +  S-h^O        . 

^^""       Yt+0       =  ^  "^^  ~Er+0       =  ^ 

setzt  ist. 

Substituirt  man  die  nummerischen  Werthe  für  Er^  0,  5  und  Yt  in 
;  Gleichung,  so  erhält  man 

X  =  4,9806  A  —  2,4540  B. 

Wir  geben  als  Beispiel  einer  solchen  Bestimmung  der  Erbinerde 
i  folgende,  zum  größten  Theil  von  Herrn  A.  König  ausgeführte 
aalyse  des  Gadolinits. 

1,0723  Grm.  [a^)  des  Fossils  gaben  mit  Salzsäure  behandelt  0,2425 
rm.  b^)  Kieselerde  und  0,0076  Grm.  {c^)  Chlornatrium,  welches  unwäg- 
ire  Spuren  von  Chlorkalium  enthielt.  100  Theile  des  Fossils  enthalten 
iher  22,61  Kieselerde  und  0,38  Natron. 

0,3812  Grm.  [d^]  in  einer  zugeschmolzenen  Glasröhre  mit  verdünnter 
chwefelsäure  aufgeschlossen ,  ergaben  mit  übermangansaurem  Kali 
trirt  einen  0,03722  Grm.  (e^)  betragenden  Eisenoxydulgehalt,  welcher 
,76  pC.  entspricht. 

1,1449  Grm.  (/a)  gaben  0,0220  Grm.  (g^)  in  einem  vorgelegten 
hlorcalciumrohr  aufgefangenes  Wasser,  oder  in  Procenten  1,93. 

[28]  1,2021  Grm.  (A,)  von  Kieselsäure,  die  durch  einen  Unfall  ver- 
»ren  ging,  befreit,  wurde  mit  Ammoniak  gefällt  und  die  durch  Decan- 
ition  sorgfaltig  ausgewaschene,  schleimige,  noch  feuchte  Fällung  in 
)ncentrirte  Oxalsäure  eingetragen  und  längere  Zeit  bei  100°  C.  erwärmt. 
'er  röthlichweiße,  die  Ytteriterden  und  Ceriterden  enthaltende  Nieder- 
:hlag,  den  wir  mit  C  bezeichnen  wollen,  wurde  abfiltrirt  und  die  durch- 
*laufene  Lösung,  welche  nur  Eisenoxyd  und  Beryllerde  enthielt,  abge- 
impft, geglüht,  der  Rückstand  in  Salzsäure  gelöst  und  Eisenoxyd  und 
iryllerde  auf  die  gewöhnliche  Weise  getrennt.  Das  Gewicht  des 
senoxyds  betrug  0,1873  Grm.  (Z^),  das  der  Beryllerde  0,0837  Grm.  [k^], 
e  letztere  löste  sich  mit  Zurücklassung  einiger  unwägbarer  Flocken 
n  Thonerde  leicht  in  kohlensaurem  Ammoniak. 

Das  Fossil  enthält  daher  6,96  pC.  Beryllerde  und  7,36  pC.  Eisen- 
^d.  Aus  der  vom  ursprünglichen  Ammoniakniederschlag  getrennten 
issigkeit    wurde    nach    bekanntem    Verfahren    noch    0,0100  Grm.   [IJ) 


Ueber  Erbinerde  und  Vtlererde. 

Aetzkalk  und  o,oo4fj  Grm.  (w,)  phosphorsaure  Magnesia  erlialten,  melciie 
0,83  pC.  Kalk  und  0,15  pC.  Magnesia  entsprechen. 

Aus  dem  geglühten  und  in  schwefelsaures  Salz  verwandelten  Nied«- 
schlage  C  wurden  durch  zweifach-schwefelsaures  Kali  unter  Beobachtmis 
der  bekannten  Vorsichtsmaßregeln  die  Ytteriterden  von  den  CCTitcnloi 
getrennt.  Das  erhaltene  Cer-,  Lanthan-  und  Didymoxyd  wog  lusamma 
0,1764  Grm.  (w^);  das  Gemenge  von  Vttcrcrdc  und  Erbinerdc  bclnif 
0,4516  Grm,  (öj). 

Zur  Bestimmung  der  Erbinerde  und  Yttererde  wurden  die  gemiKhta 
Erden  heftig  geglüht  und  0,4296  Grm,  (/,)  derselben  in  wassofr« 
schwefelsaure  Salze  verwandelt,  welche  0,8583  Grm.  (^,)  wogen.  Nad 
diesem  Versuch  enthält  die  Substanz  34,64  pC.  Yttererde  und  J,g3  pC 
Erbinerde. 

[29]  Um  das  Ceroxydul  in  der  erhaltenen  Ceriterden  zu  bestimmtn, 
wurden  0,1 6o;  Grm.  [r^]  derselben  mit  Jodkalium  und  einer  hinlänglich« 
Menge  Salzsäure  in  ein  Kölbchcn,  dessen  Hals  zuvor  zu  einer  weil« 
Spitze  ausgezogen  und  das  mit  Kohlensäure  gefüllt  war,  eingeschmoUffl 
und  so  lange  im  Wasserbade  digerirt,  bis  Alles  gelöst  war.  DieFlüsag- 
keit,  welche  auf  Je  zwei  Atome  Ceroxydul  ein  Atom  Jod  ausgeschieden 
enthielt,  wurde  jodomelrisch  bestimmt.  Nennt  man  «  die  Anialil  öff 
bei  der  Titrirung  zugesetzten  Cylindcr  schwefliger  Säure,  t  die  Aniali! 
der  zur  Zerstörung  von  einem  Cylinder  schwefliger  Säure  gebrauchtai 
Burettengrade,  /,  die  bei  der  Titrirung  des  Cers  noch  zugesetzte  Anjiiil 
Burettengrade  Jodflüssigkeit,  a  den  Jodgehalt  eines  B u retten grades.  w 
crgiebt  sich  das  Gewicht  des  Ceroxyduls  c  aus  der  Gleichung 

Die  0,160,;  Grm.  [r,]  der  Oxyde  auf  diese  Weise  titrirt  gaben 
«  =  4;  ;  =  3,35;  /(  =  5,95;  a  =  0,004928. 

Nimmt  man  das  Atomgewicht  des  Cers  zu  46  an,  so  crgiebt  ach 
aus  der  Berechnung  ein  Ceroxydulgehalt  von  0,0344  {s,)  in  i,ioji  Fossil 
oder  2,86  pC, 

Die  Flüssigkeit,  welche  zur  Titrirung  benutzt  war,  wurde  mit  schwef- 
liger Säure  versetzt  und  zur  Verjagung  des  Salzsau  reÜberschusses  ein- 
gedampft, filtrirt  und  die  Ceritoxyde  daraus  durch  oxalsaures  Ammoniak 
wieder  gefallt.  Der  Niederschlag  gab  geglüht  0,1355  Grm.  [/J  Ceritoxyde, 
die  nach  dem  Auflösen  in  Schwefelsäure  unter  Zusatz  von  einig« 
Tropfen  schwefliger  Säure  und  nach  dem  Eindampfen  und  Erhitzen 
0,2215  Grm.  (tf,)  wasserfreie  schwefelsaure  Ceritoxyde  gaben. 
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Nach  einer  Trennungsmethode  von  Lanthan  und  Didym  hat  man 
sher  vergeblich  gesucht.  Die  stöchiometrische  [30]  Formel  Didym, 
Liithan  und  Cer  enthaltender  Verbindungen  lässt  sich  indessen  auch 
ne  eine  solche  Trennung  aus  anderen  Beziehungen  ableiten. 

Wägft  man  nämlich  die  gemeinschaftlich  abgeschiedenen  Ceriterden 
sammen,  so  braucht  man  dieselben  nur  unter  Zusatz  von  etwas 
tiwefliger  Säure  in  wasserfreie  schwefelsaure  Salze  zu  verwandeln  und 
*se  zu  wiegen,  um,  wenn  das  Cer  zuvor  bestimmt  ist,  alle  Daten  zur 
irechnung  der  stöchiometrischen  Formel  der  untersuchten  Verbindung 
erhalten;  denn  der  zur  Berechnung  ausreichende  gemeinschaftliche 
.uerstoffgehalt  des  Lanthan-  und  Didymoxyds  ergiebt  sich  aus  der 
fundenen  Zusammensetzung  des  gemeinschaftlich  gewogenen,  schwefel- 
uren  Lanthan-  und  Didymoxyds.  Um  außerdem  auch  noch  das  Ver- 
itniss  des  Didyms  zum  Lanthan  im  Gadolinit  wenigstens  annähernd 
stzustellen,  haben  wir  uns  einer  spectralanalytischen  Titrirmethode  be- 
2nt,  die,  wenn  auch  nicht  exacte,  doch  angenähert  richtige  Resultate 
ebt.  Diese  Methode  gründet  sich  darauf,  dass  man  die  Absorptions- 
nder  einer  gemessenen  Lösung  von  bekanntem  Didymgehalt  mit  den 
Dsorptionsbändem  der  fraglichen,  ebenfalls  gemessenen  Lösung  von 
[bekanntem  Didymgehalt  dadurch  vergleicht,  dass  man  eine  dieser 
)sungen  so  lange  durch  eine  gemessene  Wassermasse  verdünnt,  bis 
t  Bänder  beider  gleiche  Intensität  zeigen.  Der  Versuch  gelingt  in 
igender  Weise  am  Besten.  Man  bringt  zwei  calibrirte  Messröhren  von 
nz  gleichen  Dimensionen,  die  eine,  /,  mit  der  Lösung  des  zu  unter- 
chenden  didymhaltigen  Salzes,  vor  den  freien  Spalt  des  Spectral- 
parats,  die  andere,  //,  mit  einer  Lösung  von  bekanntem  Didymoxyd- 
halt  vor  das  Spaltprisma,  und  erzeugt  durch  dieselben  zwei  überein- 
derliegende  Absorptionsspectren.  Die  Messröhre  /  enthalte  7", 
bikcentimeter,  die  Messröhre  //  dagegen  T^  Cubikcentimeter  Flüssig- 
it,  die  [31]  in  einem  Cubikcentimeter  a  Grm.  Didymoxyd  enthält.  Es 
ferner  die  Anzahl  der  in  II  zugesetzten  Cubikcentimeter  Wasser,  die 
:hig  sind,  um  die  Intensität  der  Absorptionsbänder  gleich  erscheinen 
lassen,  /, ,  so  ist  das  Gewicht  d  des  in  der  zu  untersuchenden  Lösung  / 
haltenen  Didymoxyds: 

Das  Eintreten  des  Reactionspunktes,  bei  welchem  die  Absorptions- 
ider  gleiche  Helligkeit  zeigen,  ist  nicht  ohne  Schwierigkeit  zu  beob- 
ten.  Von  allen  Absorptionsbändern  eignet  sich  Dia  am  Besten  zur 
ssung,  da  das  daselbst  liegende  Band  am  Breitesten  ist  und  bei  einer 
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ältgen  Schwächung  der  Spectren  zuletzt  verschwindet.  Man  steil: 
Öie  Messröhre  /  so  nahe  als  möglich  vor  dem  freien  Spalt  auf  undpio- 
MTt  die  von  derselben  erzeugte  Brennlinie  dergestalt  auf  den  Spill, 
udss  derselbe  die  Mitte  dtr  Brcnnünie  einnimmt;  die  von  der  anderen 
Messröhre  //  entworfene  Brennlinie  lässt  man  auf  die  Mitte  des  Spill- 
prismas  fallen.  Indem  man  die  Lampen  etwas  verschiebt,  bis  beidt 
Spectren  das  Maximum  der  Helligkeit  zeigen,  kann  man  die  Einsteilung 
noch  feiner  bewerkstelligen.  Das  menschliche  Auge  ist  bekanntlich  fui 
Helligkeits unterschiede  bei  einer  bestimmten,  und  zwar  sehr  schn-adra 
absoluten  Helligkeit  am  Empfindlichsten.  Man  wendet  daher  als  Nor- 
malflüssigkeit eine  sehr  verdünnte  Didvmlösuog  an;  für  Messröhren  von 
12  MM.  Durchmesser  am  Besten  eiii._  Lösung,  die  im  Cubikcentimeler 
Wasser  etwa  o,oi  Grm.  Didymoxyd  enthält.  Vor  Allem  aber  kommt 
CS  darauf  an,  die  Helligkeit  der  Spectren  möglichst  gleich  zu  machoi 
und  ihre  Lichtstärke  bis  auf  den  zur  Beobachtung  geeignetsten  Grad  ab' 
zuschwächen.  DicD  geschieht  sehr  leicht  und  genau  durch  Reguliniag 
der  Flammenhöhc  [32]  mittelst  der  Gashähne  und  durch  Auf-  und  Zu- 
drehen der  kleinen,  die  Zuglöcher  umgebenden  Lampenhülse,  mit  der 
man  den  Luftzutritt  in  das  Brennerrohr  reguürt.  Hat  man  den  Punk 
gleicher  Helligkeit  der  Absorptionsbänder  Dia  so  genau  als  möglidi 
ermittelt,  so  lässt  man  den  Apparat  einige  Minuten  unberührt  und  veri- 
ficirt  die  Beobachtung  noch  einmal  mit  unermüdetcm  Auge.  Um  mög- 
lichst sicher  zu  gehen  ist  es  zweckmäßig,  dieselbe  Beobachtung  mit  ver- 
änderter Spaltbreite  und  mit  verschiedenen  Lichtintensitäten  mehrmals 
zu  wiederholen,  und  endlich  zu  versuchen,  ob  sich  bei  Vertauschung 
der  Messröhre  I  und  II  ein  noch  übereinstimmendes  Resultat  crgiebt 
Zu  dem  folgenden,  auf  diese  Weise  ausgeführten  Titrirversuch  wurde 
eine  Lösung  der  oben  erhaltenen  0,2215  Grm.  (Ä,)  schwefelsaure  Coit- 
oxyde  in  17  Cubikcentimetern  Wasser  benutzt.  Die  Beobachtungsele- 
mente waren: 

7",=  i7,7;    r,  =  3,S;    r. -r /=  8,9;  «  =  0,01027  Grm.  Didymoxj-d, 

Daraus  ergicbt  sich  der  Didym  oxydgeh  alt 
^=^0,0774, 

Die  zum  vorstehenden  Versuch  benutzten  0,2215  Grm.  stamm» 
von  0,1355  Grm.  [/,)  Ceritoxyden.  Diese  0,1355  Grm,  sind  wiedenim 
den  Ceritoxyden  entnommen,  welche  aus  1,2021  Grm.  (A,)  des  Fossils 
abgeschieden  wurden  und  0,1764  Grm.  (h^)  wogen. 

In  diesen  1,2021  Grm.  sind  daher  0,1008  Grm.  Dtdymoxyd  ent- 
halten,   welche    8,38  pC.    entsprechen.      Das    Gewicht    der    Ceritoxjils 
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1764  Grm.  («,)  verringert  sich,  wenn  das  darin  enthaltene  Ceroxyd  als 
^roxydul  (5,)  berechnet  wird,  auf  0,1738  Grm.  Nach  Abzug  des  oben 
,)  bestimmten,  0,0344  Grm.  betragenden  Ceroxyduls  und  der  eben 
fundenen  0,1008  Grm.  Didymoxyd  bleibt  für  das  Lanthanoxyd  0,0386 
rm.,  welche  3,21  pC  entsprechen. 

[33]    Der  untersuchte  Gadolinit  besitzt  nach  diesen  Bestimmungen 
Igende  Zusammensetzung: 


0-Gehalt  dei 

r            O-Gehalt  der 

einzebien 

isomorphen 

Bestandtheile. 

Bestandtheile. 

Kieselerde 

22,61 

",97 

".97 

Beryllerde 

6,96 

4,40 

5,82 

Eisenoxyd 

4,73 

1,42 

Eisenoxydul 

9,7^ 

2,17     ^ 

Yttererde 

34,64 

7,13 

Erbinerde 

2,93 

0,36 

Ceroxydul 

2,86 

0,42 

Didymoxyd 
Lanthanoxyd 

8,38] 

3,21 

1,48^) 

11,96 

Magnesia 

0,15 

0,06 

Kalkerde 

0,83 

0,24 

Natron 

0,38 

0,10 

Wasser 

1,93 

1 

99,37- 

Die  Analyse  führt,  wenn  man  den  Wassergehalt  als  unwesentlich 
etrachtet,  auf  die  stöchiometrische  Formel:  Sijl^eYtg,  oder  nach  der 
ewöhnlichen  Schreibweise: 

2  Yt,Si  -h  &eSi. 


i]  Dieser  Sauerstoffgehalt  wurde,  da  die  Atomgewichte  des  Lanthans  nnd  Didyms 
icbt  bekannt  sind,  ans  Versnch  /, ,  u^  und  s^  nach  der  Sättigangscapacität  der  Schwefel- 
^Qre  berechnet. 


Ueber  die 

Ersoheinungen  beim  Absorptionsspectnim 

des  Didyms. 

(Fo^endorff's  Aiuitleii  der  Fhyiiik  und  Chemie.  Eil.  CXXVnt.  pg.  loo  ff.) 
(Hi«Tu  Tafel  V  und  VI.] 

[loo]  In  einer  von  Prof.  Bahr  und  mir  gemeinschaftlich  ausgeführte 
Arbeit  über  Erbinerde  und  Yttererde')  haben  wir  gezeigt,  dass  siA 
kleine  Verschiedenheiten  im  Absorptionsspectrum  des  schwefeisautm 
Didymoxyds  zeigen,  je  nachdem  man  das  Licht  durch  einen  K[>'sl^ 
oder  eine  Lösung  [loi]  desselben  treten  lässt.  Ich  habe  seitdem  gefut- ' 
den,  dass  das  Erbium-  und  Didymspectrum  sich  wesentlich  ändert,  weno 
man  polarisirtes  Licht  anwendet  und  entweder  den  ordentlichen  oder 
den  außerordentlichen  Strahl  durch  den  Krystall  fallen  lässt  und  das, 
während  Apparate  mit  nur  einoii  Prisma  und  mäßiger  Vergrößerung  dt; 
Beobachtungs fernroh rs  in  den  Spectren  von  Lösungen  verschiedetief 
Didym Verbindungen  keine  Unterschiede  erkennen  lassen,  unzweifelhafK 
Verschiedenheiten  zum  Vorschein  kommen,  sobald  man  kräftigere  In- 
strumente zu  Hülfe  nimmt. 

Die  Aenderungen,  welche  das  Absorptionsspectrum  unter  den  er- 
wähnten Umständen  erleidet,  bilden  den  Gegenstand  der  nachfolgenden 
Mittheilung. 

Es  wurden  zu  den  Beobachtungen  zwei  Spectralapparate  bcnuBt, 
beide  von  Steinheil;  der  eine,  den  ich  den  kleineren  nennen  werde, 
mit  einem  Ftintglasprisma  von  t>o°  brechendem  Winkel,  einer  wirksam« 
Prismenoberfiäche  von  30  Millimeter  Durchmesser  und  einer  achtfachen 
Vergrößerung  des  Beobachtungsfernrohrs;  der  andere,  im  Folgenden  als 
der  größere  bezeichnete  Apparat  war  mit  vier  größeren  Flintglasprismi;" 
versehen,  von  denen  das  eine  einen  Winkel  von  60°  und  jedes  der  drei 

I)  Liebig's  Ann.  Bd.  CXXXVII  Heft  i,  S.  1. 
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len  Winkel  von  45®  besaß,  während  das  Fernrohr  eine  vierzig- 
gröOerung  hatte.  Für  die  Beobachtungen  mit  dem  kleinen 
3t  dieselbe  Scale  angenommen,  welche  bei  der  Bd.  CXIX  S.  i 
mitgetheilten  Tafel  IV  benutzt  wurde;  für  die  Beobachtungen 
i  Instrumentes  diente  die  von  Kirchhoff  in  seiner  Arbeit 
onnenspectrum  den  Beobachtungen  zu  Grunde  gelegte  Scale, 
il  zu  den  Versuchen  wurde  Didymoxyd  benutzt,  welches  eigens 
Zwecke  aus  Cerit  dargestellt  war.  Die  von  allen  Verunreini- 
glichst  befreiten  Oxalsäuren  Ceriterden  wurden  durch  Glühen 
t,  Auflösen  in  Salpetersäure  und  Kochen  mit  Magnesit  von 
itrennt  und  diese  Trennung  mit  den  aus  der  sauren  Lösung 
:h  Oxalsäure  gefüllten  Erden  dreimal  wiederholt.  Die  Schei- 
ro2j  Didymoxyds  geschah  nach  dem  gewöhnlichen  Verfahren 
fmalige  Krystallisation  des  schwefelsauren  Salzes  unter  Beob- 
r  bekannten,  zu  einer  möglichst  vollständigen  Trennung  er- 
i  Vorsichtsmaaßregeln.  Die  Krystalle  zeigten  eine  lebhaft 
e  Färbung  und  das  daraus  bereitete  Oxyd  eine  ähnliche,  aber 
utzig  röthliche,  nicht  im  mindesten  braune  Farbe.  Die  Lösung 
im  Wasser  gab  während  der  drei  heißesten  Sommermonate 
ilicher  Temperatur,  in  einem  mit  Fließpapier  bedeckten  Glase 
igen  Verdunstung  überlassen,  sehr  regelmäßig  ausgebildete 
welche  folgende  Zusammensetzung  zeigten: 

Didymoxyd  46,27 
Schwefelsäure  33,73 
Wasser  20,20 


100,00 


Zusammensetzung  entspricht  der  bekannten  Formel 

3  (Di  O,  S  O3)  8  H  O 

t  nahe  mit  der  nachstehenden  von  Marignac  angestellten 
s  sehr  reinen  Salzes  überein,  aus  welchem  derselbe  das  Atom- 
;  Didyms  abgeleitet  hat^). 

Didymoxyd  46,50 
Schwefelsäure  33,30 
Wasser  20,20 

100,00 

d.  Chem.  und  Phys.  [3]  Bd.  XXXVUI,  S.  148. 
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^M  Die  Krystalle  gehören  dem  monoklinomctrischen  System  an.    Aw 

^M  der  Messung  derselben  ergab  sich  in  naher  Uebereinstimmung  mit  den 

^M  früher  von  Marignac  und  Rammelsberg   angestellten   Messungen  fü 

^M  den  Winkel  der  geneigten  Axcn 

I 


£  =  6i'45' 
und  für  das  Verhältniss  der  Orthodiagonale  a,  der  Klinodiagonalc^unJ 
der  Hauptaxe  c 

a  '  b  :  c  =^  0)3^83  ;  0,6786  :  i. 

Diesem  Axen verhältniss   entsprechen   folgende  berechnete  und  l* 
obachtetc  Winke!. 


\ 


Gcfimdm. 

Bereetmet. 

oP    gegen  oo  Poo 

118°  15' 

+Pca 

"1' 

103      7 

oP 

,       —P 

11g   40 

ooPfxt 

,       +P00 

■38    55 

■  38°  38' 

aP 

,    +iP 

114     0 

113    36 

+P 

,    +iP 

16;    33 

l6!     12 

—P 

,      +P 

144    30 

'44   41 

~P 

—  /'über  oP          77    30 

-7   24 

I 


Der  zu  den  Versuclien  benutzte,  Fig.  lO  abgebildete  Krj'stall  zeigtt 
durch  vorwiegende  Vergrößerung  der  Flächen  oJ'  einen  stark  ausge- 
prägten tafelförmigen  Habitus;  er  war  zwischen  Deckgläsern  in  Canadi- 
balsam  eingebettet,  stark  gefärbt  und  völlig  klar  und  durchsichtig. 


^ 


Die  Polarisationsebenen  des  gewöhnlichen  und  ungewöhnlichen  I 
Strahls,  welche  sich  senkrecht  zur  Fläche  oP  fortpflanzen,  bilden  mit 
der  Klinodiagonale  und  mit  der  Orthodiagonale  einen  Winkel  von  20". 
Welches  die  Polarisationsebene  des  gewöhnlichen  und  welches  die  des 
ungewöhnlichen  ist,  bleibt  unentschieden,  da  die  Lage  der  optischen 
Axen  nicht  bestimmt  wurde.  Um  die  Spectren  der  beiden  Strahlen  zu 
unterscheiden,  wurde  ein  Nicol'sches  Prisma  vor  dem  KrystaU  aufgestellt, 
dieser  so  gerichtet,  dass  das  Licht  senkrecht  zur  Fläche  oP  durchging, 
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1  er  um  den  Strahl  so  gedreht,  dass  die  Polarisationsebene  des  Nicols 
t  der  einen  oder  mit  der  anderen  jener  beiden  Ebenen  zusammenfiel, 
j  Krystallstellung,  bei  der  die  Polarisationsebene  des  Nicols  mit  der 
thodiagonale  einen  Winkel  von  nahe  20°  bildete,  werde  ich  die  ortho- 
gonale, die  andere  die  klinodiagonale  Stellung  nennen. 

Bei  der  Untersuchung  von  Spectren  verschiedener  Didymverbindun- 
1  tritt  die  Schwierigkeit  ein,  dass  sonst  ganz  gleiche  Absorptions- 
ictren  je  nach  dem  Grade  ihrer  Intensität  einen  sehr  verschiedenen 
iblick  gewähren,  da  die  Breite  der  Absorptionsstreifen  mit  der  Dicke 
d  dem  Salzgehalt  des  absorbirenden  Mittels  veränderlich  ist.  Solche 
14]  Beobachtungen  können  daher  nur  dann  von  Werth  seyn,  wenn 
5  Licht  in  allen  der  Vergleichung  unterworfenen  Fällen  auf  seinem 
*ge  durch  die  absorbirenden  Mittel  von  gleichen  Mengen  absorbirender 
bstanz  afficirt  wird.  Dieser  Bedingung  wird  genügt,  wenn  sich  der 
dymgehalt  des  absorbirenden  Mediums  umgekehrt,  wie  die  Länge  der 
rchstrahlten  Schicht  desselben  verhält.  Bei  der  Vergleichung  des 
^stallisirten  und  gelösten  schwefelsauren  Didymoxyds  mit  den  Lösun- 
tt  anderer  Didymsalze  wurde  daher  dieser  Bedingung  auf  das  Sorg- 
tigste  Rechnung  getragen. 

Nennt  man  die  Dicke  der  durchstrahlten  Krystallschicht  /,  die  Dicke 
ler  durchstrahlten  Lösung  /,,  den  Gehalt  an  Didymoxyd  in   der  Vo- 
neneinheit  des  Krystalls  d  und  in  der  Volumeneinheit  der  Lösung  rf„ 
wurde  bei  den  Versuchen  das  d^  so  gewählt,  dass 

d,l,  =dl 
r. 

Die  zu  den  Versuchen  benutzten  Krystalle  besaßen  nach  zwei  sehr 
t  übereinstimmenden  Bestimmungen  ein  specifisches  Gewicht  von 
153  bei  8°  C.  In  einem  Cubikcentimeter  der  Krystallmasse  sind  daher 
563  Grm.  Didymoxyd  enthalten.  Die  zwischen  den  Flächen  oPvom 
:hte  durchstrahlte  Schicht  besaß  nach  einer  sphärometrischen  Messung 
:  Dicke  von  1,55  Millimeter.     Es  war  demnach 

d—  1,2563 
/=  1,55. 

Es  wurden  Lösungen  von  drei  Didymoxydsalzen  untersucht;  die 
e  von  schwefelsaurem  Didymoxyd,  die  andere  von  essigsaurem  Didym- 
*^d  und  die  dritte  von  Chlordidym.     Bei  allen  dreien  war 

d^  =  0,03414  Grm. 
/,  =  57,1  Millimeter. 

Das  Rohr  Fig.  11,  welches  die  Lösungen  enthielt,  bestand  aus  einer 
kwandigen  Glasröhre  von  nur  6  Millimeter  innerem   Durchmesser,   in 
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deren  Oeffnungen  roS;  zwei  Glasstöpsel  mit  planparallelen  Endflac 
eingeschliffen  waren.  Diese  Stöpsel  waren  aus  einer  dicken  Spiegelpid 
au^eschnitten  und  durch  sorgfaltiges  Schleifen  in  die  Röhre  eingt 


Um  ein  durch  Temperaturveränderungen  bedingtes  Zersprengen  da 
völlig  mit  Flüssigkeit  gefüllten  Röhre  unmöglich  8U  machen,  befand  M 
in  der  Mitte  derselben  ein  engeres  Seitenröhrcheii  rechtwinklig  angi 
schmolzen,  das  an  dem  nicht  angeschmolzenen  Ende  verschlossen  ufl 
mit  Luft  erfüllt  war.  Dieses  Seitenröh rohen  diente  zugleich  dazu,  dil 
Röhre  horizontal  in  den  Kork  des  Stativs  zu  stecken,  so  dass  sie  nfl 
das  als  Axe  dienende  Seite nröhrchen  drehbar  war,  wodurch  das  Eia 
stellen,  Auseinandernehmen  und  Füllen  des  kleinen  Apparates  sehr  a 
leichtert  wird.  Fig.  i  der  Tafeln  V  und  VI  giebt  die  Lage  der  FraunhoftP 
sehen  Linien,  auf  welche  die  ersten  drei  darunter  folgenden  Absorpboal 
spectren  zu  beziehen  sind.  Fig.  2  giebt  das  im  kleinen  Apparate  mit  polaw 
sirtem  Lampenlichte  erhaltene  Spectrum,  bei  orthodiagonaler  Stellung dsi 
Krystalls.  Fig.  3  stellt  das  Krystallspeclrum  in  polarisirtem  Lichte  bd 
klinodiagonaler  Krystallstelkmg  dar.  Nicht  polarisirtes  Licht  müsste  ei« 
mittleres  Spectrum  geben ;  doch  zeigte  sich  dasselbe  fiir  das  Auge  voff 
Fig.  3  nicht  sehr  merklich  verschieden.  Die  Unterschiede  zwischen  däT 
Figuren  2  und  3  geben  sich  vornehmlich  in  den  drei  Hauptstrciföb 
gruppen  bei  den  Fraunhofer 'sehen  Linien  D,  E  und  /-""  dadurch  M 
erkennen,  dass  sich  die  hellen  Zwischenräume  der  scharfen  Absorptioas- 
bänder  in  Fig.  3  bei  Fig.  2  verdunkeln,  wodurch  die  einzelnen  Gnipp«* 
ein  verwascheneres  gänzlich  verändertes  Aussehen  gewinnen.  Uro  at- 
nächst  die  Veränderungen,  welche  im  polarisirten  Lichte  auftreten, 
genauer  ermitteln  zu  können,  wurden  die  einzelnen  Streifengruppen  bo 
D,  E  und  F  im  großen  Speclralapparat  mit  Sonnenlicht  untersucht 

Fig.  5  zeigt  die  Streifengruppe  neben  D  bei  orthodiagonaler  Stellung 
des  Krystalls  in  polarisirtem  Lichte;  Fig.  6  dieselbe  Gruppe  bei  klino- 
diagonaler Stellung.  Das  Spectrum  |io6l  Fig.  6  unterscheidet  sich,  wie 
man  sieht,  von  dem  Fig.  5  dadurch,  dass  die  Zwischenräume  zwischen 
den  einzelnen  Streifen  heller  werden,  dass  der  Streifen  bei  1100  ver- 
schwindet  und   dafdr  ein  neuer   Streifen  zwischen    1090  und  1095  vm 
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»rschein  kommt.  Noch  auffallendere  Veränderungen  erleidet  die 
•eifengruppe  bei  E,  Die  Gestaltung  derselben  Fig.  12,  welche  dem 
ectrum  des  Krystalles  bei  orthodiagonaler  Stellung  im  polarisirten 
Ate  eigenthümlich  ist,  erleidet  die  Fig.  13  dargestellte  Veränderung, 
nn  der  Krystall  aus  der  orthodiagonalen  in  die  klinodiagonale  Stellung 
ergeht.  Es  verschwinden  dabei  die  fünf  schwächeren  Streifen  fast 
llig,  während  im  Streifen  zwischen  1557  und  1570  nur  eine  geringe 
illigkeitsänderung  bemerkbar  wird,  und  zwischen  1476  ein  neuer  Streifen 
jcheint.  Am  wenigsten  hervortretend  sind  die  Aenderungen  der 
reifengruppe  neben  F,  Fig.  17  stellt  diese  Gruppe  dar;  sie  zeigt  im 
larisirten,  sowohl  bei  orthodiagonaler  als  bei  klinodiagonaler  Stellung 
s  Krystalls,  so  geringe  Unterschiede  in  der  relativen  Helligkeit  der 
Dsorptionsbänder,  dass  sich  dieselben  einer  sicheren  Wahrnehmung  in 
m  ohnehin  schon  sehr  lichtschwachen  Theil  des  Sonnenspectrums  ent- 
ihen,  ähnlich  wie  einige  andere  Absorptionsstreifen,  die  ich  daher  auch 
n  den  Beobachtungen  ganz  ausgeschlossen  habe. 

Alle  diese  Verschiedenheiten  der  Absorptionsspectren,  welche  im 
darisirten  Lichte  auftreten,  reihen  sich  den  Absorptionserscheinungen 
,  welche  der  Turmalin  unter  ähnlichen  Verhältnissen  zeigt.  Die 
genschaft,  welche  das  krystallisirte  schwefelsaure  Didymoxyd  besitzt, 
tn  gewöhnlichen  und  ungewöhnlichen  Strahl  in  ungleicher  Weise  zu 
►sorbiren,  ist  ihrem  Wesen  nach  keine  andere  als  diejenige,  welche 
m  Turmalin  so  wichtig  für  optische  Versuche  macht. 

Die  Lösung  der  Krystalle  in  Wasser  giebt  wiederum  ein  von  den 
iiden  eben  betrachteten  etwas  abweichendes  Spectrum.  Dasselbe  ist 
ig.  4  abgebildet.  Auch  [107]  hier  findet  man  die  drei  hauptsächlichsten 
treifengruppen  bei  Z>,  E  und  F  wieder,  aber  noch  mehr  verwachsen 
s  in  dem  bei  orthodiagonaler  Stellung  des  Krystalls  entstehenden 
pectrum  Fig.  2. 

Einzelne  der  Absorptionsmaxima  lassen  eine  zwar  kleine  aber  deut- 
:h  wahrnehmbare  Umgestaltung  erkennen;  beispielsweise  verschwindet 
^r  Streifen  bei  27  bis  31  des  Krystallspectrums,  während  ein  neuer 
:hwacher  Streifen  bei  30  im  Lösungsspectrum  zum  Vorschein  kommt. 

Sehr  merkwürdig  und  beachtenswerth  sind  die  kleinen  Verschie- 
ingen  der  Helligkeitsminima  im  Didymspectrum,  die  von  der  Natur 
;r  Verbindung,  in  welcher  sich  das  Didym  befindet,  abhängen.  Zu 
Tingfügig,  um  mit  dem  kleineren  Apparate  noch  wahrnehmbar  zu  seyn, 
kennt  man  sie  erst  mit  dem  großen.  Ich  habe  sie  zunächst  nur  bei 
;n  Lösungen  dreier  Didymsalze  genauer  untersucht,  des  Chlordidyms, 
s  schwefelsauren  und  des  essigsauren  Didymoxyds.  Es  ist  aber  wohl 
um  zu  bezweifeln,  dass  sich  dieselben  Erscheinungen  auch  bei  anderen 
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Lösungen  und  bei  Krystallspectren  verschiedener  Didymverbindimgfii 
vielleicht  selbst  bei  den  leuchtenden  Spectren  der  glühenden  Didymetd* 
und  Didymerdeverbindungen  zeigen  werden.  Die  Schwierigkeit 
schiedene  wohl  ausgebildete  krystallisirte  Didymsalzc  von  hinlangliditr 
Durchsichtigkeit  zu  erhalten,  haben  es  mir  noch  nicht  gestattet,  die 
Untersuchung  nach  dieser  Richtung  hin  weiter  auszudehnen. 
und  9  giebt  die  Streifengruppe  bei  D  von  Chlordidym,  schwefelsauran 
Didymoxyd  und  essigsaurem  Didymoxyd  in  der  Reihenfolge  der  au^ 
fährten  Salze;  Fig.  14,  15  und  16  die  Streifengruppe  bei  £  für  dieselbo 
Saize  in  derselben  Ordnung  und  Fig.  18,  \q,  20  in  entsprechender  W 
die  Streifengruppe  bei  F.  Das  Atomgewicht  des  Chlordidyms")  istSjj, 
daa  des  wasserfreien  schwefelsauren  Didymoxyds  95,9  und  das  des  nx'- 
ser&eten  essigsauren  Salzes  100,9.  ^^3"  sieht,  dass  sämmtliche  Streifca- 
gruppen  bei  den  untersuchten  Salzen  in  der  |io8]  Ordnung  der  wachs«»- 
den  Atomgewichte  nach  dem  rothen  Ende  des  Spectrums  hin  verschoboi 
werden.  Diese  in  den  Spectren  verschiedener  Didymverbindungen  auf- 
tretenden Unterschiede  sind  bei  einer  noch  völlig  mangelnden  allgemeinen 
Theorie  der  Lichtabsorption  in  auslöschenden  Medien  auf  andere  Er- 
scheinungen für  jetzt  nicht  zurückfuhrbar.  Sie  erinnern  an  die  klein« 
allmählichen  Veränderungen  der  Tonhöhe,  welche  ein  schwingcndoj 
elastischer  Stab  zeigt,  wenn  er  mit  Gewichten  beschwert  wird,  oder  ffl 
die  Toiiveränderungen,  welche  eine  Zungenpfeife  durch  Verlangennj 
ihrer  Röhre  erleidet, 


I)  Di 


I  Spectralanalytisolie  Untersuchungen. 

[Poggendorff's  Annalen  der  Physik  und  Chemie,  Bd.  CLV,  pg.  130  ff.) 

'  [330I  Nur  bei  dem  kleineren  Theile  der  einfachen  Stoffe  und  ihrer 
'erbindungen  genügt  die  verhältnissmäßig  niedrige  Temperatur  der 
ichtleu  cht  enden  Gasflamme,  um  für  analytische  Zwecke  verwendbare 
ipectren  zu  erhalten;  der  bei  weitem  überwiegende  Theil  der  Elemente 
erwandelt  sich  erst  bei  Hitzegraden  in  Dampf,  wie  sie  nur  durch  elek- 
rische  Glüherscheinungen  hervorgebracht  werden  können.  Bei  Körpern, 
Kiche  in  der  Flamme  keine  Spectren  hervorbringen,  ist  man  daher  auf 
'unkenspectren  angewiesen,  deren  Verwendung  namentlich  da  nicht 
Wbehrt  werden  kann,  wo  es  sich  in  solchen  Fällen  um  Aufsuchung 
leuer  Elemente  oder  um  zweifellose  Nachweisung  von  Körpern  handelt, 
lie  ihrem  Verhalten  nach  einander  so  [231]  nahe  stehen,  dass  die  ge- 
t'öhnlichen  Reagenlien  zu  ihrer  Erkennung  nicht  ausreichen. 

Einer  praktischen  Verwerthung  der  Funkenspectren  stehen  aber 
Schwierigkeiten  entgegen,  welche  Veranlassung  gewesen  sind,  dass  diese 
vichtigen  Reactionsmittel  in  den  chemischen  Laboratorien  immer  noch 
feinen  Eingang  gefunden  haben.  Zunächst  hat  es  bisher  an  einem  ein- 
achen  Verfahren  gefehlt,  durch  welches  Funkenspectren  mit  derselben 
öequemlichkeit  wie  Flammen  spectren  jederzeit  hergestellt  werden  können; 
1«  erste  Abschnitt  dieser  Arbeit  wird  daher  von  einer  Kette  und  einem 
"iinkenapparate  handeln,  die  eine  solche  Bequemlichkeit  gewähren.  Eine 
"idere  Schwierigkeit  ergiebt  sich  aus  dem  Umstände,  dass  es  noch  an 
'pectrentafeln  fehlt,  welche  allen  Anforderungen  der  Praxis  genügen. 
-*"ar  liegt  eine  Fülle  von  zum  Theil  vortrefflichen  MaaObestimmungen 
uf  diesem  Gebiete  vor,  aber  bei  einem  nicht  geringen  Theile  derselben 
't  die  Reinheit  des  Materials,  auf  die  sie  sich  beziehen,  auch  nicht  im 
■ntferntesten  verbürgt,  und  oft  erweislich  nicht  vorhanden.  Versucht 
'an  es,  die  vorliegenden,  mit  verschieden  brechenden  Mitteln,  bei  ver- 
-hiedener  Spaltbreite,  bald  bei  höheren,  bald  bei  niederen  Temperaturen 
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(von  ver3chiedenen  Beobachtern   erhaltenen   Spectreti   auf  eine   g« 
schaftliche  Scale  zu  reduciren,  so  erhält  man  Tafeln,   die  sich  als  ri/S^ 
i     unbrauchbar  zum  Gebrauch  in  Laboratorien  erweisen.     Um  nach  di«e; 
J     Richtung   hin  einen  sicheren  Anhaltspunkt  zu   gewinnen,    bedarf  es  oft 
L     noch  eingehender  Untersuchungen   über  die  Reinheit   des  zu  den  Fi»- 
damentalbeobachtungen  zu  venvendeten  Materials,  da  sich  in  vielen  Fitllo 
nur   mit   Substanzen,   die  als  völlig  rein  erkannt  sind,   die  Zweifel  In- 
seitigen  lassen,  welche  über  die   Zugehörigkeit  einzelner  Spectralli 
bestehen  können,   graphische  Darstellungen  von  Spectren   aber  für  die 
Praxis  ohne  allen  Werth  sind,  wenn  nicht  mindestens  bezüglich  der  Leit- 
linien jede  Unsicherheit  hinwegfallt.    Wo  es  daher  nöthig  erschien,  sind 
im  Folgenden  die  Methoden  ausführlicher  erörtert,  nach  welchen  die  zur 
[232]    Feststellung    der   Spectren    benutzten  Substanzen    frei   von  jeder 
Verunreinigung  hergestellt  wurden. 


I.    Kette  und  Vorrichtungen  zur  Erzeugung  des  Funkenstroms. 

Wer  in  der  Lage  gewesen  ist,  Ströme  von  großer  Intensität  nH 
zeitweiligen  Unterbrechungen  von  Tagen,  Wochen  und  Monaten  ge- 
brauchen zu  müssen,  kennt  die  Widerwärtigkeiten,  welche  das  Aufstell«. 
Auseinandernehmen  und  Reinigen  der  bisher  gebräuchlichen  constaniei 
Ketten  mit  sich  bringt, 

So  lange  die  Erzeugung  von  Funkenspectren  eine  so  lästige  und 
zeitraubende  Vorbereitung  erfordert,  wird  man  nicht  erwarten  dürfen, 
dieselben  als  Reactionsmittel  von  practischem  Werthe  in  den  chemischen 
Laboratorien  eingeführt  zu  sehen.  Die  im  Nachstehenden  beschriebene 
Kette  ohne  Thonzellen  ist  dazu  bestimmt,  diesem  Eedürfniss  abzuhelfen. 

Ich  habe  vor  Jahren  gezeigt,  dass  ein  Gemisch  von  Kalibichrora^ 
mit  Schwefelsäure  die  Salpetersäure  in  der  Kohle  zink  kette  ohne  Thon- 
zellen mit  Vortheil  ersetzen  kann;  später  hat  Leeson  und  Warrington 
vorgeschlagen,  diese  Mischung  bei  Thonzellenketten  in  einem  solch« 
Verhältniss  anzuwenden,  dass  das  chromsaure  Salz  gerade  hinreicht  mü 
der  Schwefelsäure  Chromalaun  zu  bilden,  und  dass  die  zur  Lösung  i^ 
Salzes  benutzte  Wassermenge  genügt,  um  den  gebildeten  Chromabnn 
in  Lösung  zu  erhalten.  Eine  solche  Lösung  besteht  dem  Ge«iclilt 
nach  aus: 

Kalibichromat 1,33 

concentrirter  wasserhaltiger  Schwefelsäure     1,00 
Wasser 6,00. 
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urch  diese  Mischung,  welche  allgemein  in  Gebrauch  gekommen  ist, 
rd  aber  durchaus  nicht  den  elektrolytischen  Vorgängen  in  der  Kette 
'ne  Thonzelleti  Rechnung  getragen.  Je  nachdem  die  grünliche  zwei- 
urige  oder  die  bläuliche  [233]  dreisäurigc  Modification  des  Chromoxyds 
:i  der  Elektrolyse  entsteht,  gestalten  sich  diese  Vorgänge  entweder 
ich  Schema  1,  oder  nach  Schema  z.,  wo  links  vom  Gleichungszeichen 
e  ursprünglich  vorhandenen  Bestandtheile  und  rechts  davon  die  daraus 
irch  die  Elektrolyse  erzeugten  Zersetzungsproducte  in  Aequivalenten 
i^edrückt  sind. 


KaO.Cr^OJ       KO.SO, 
3Zn  '       3ZnO.S03 

öHO.SO,  I       Cr.Oj.^SOj 


KaO.Cr^Oj      KaO.SO, 
3Zn  l=3ZnO.SÜ5 

7HO.SO3   I       Cr,0,  .3SOj 


Für  das  Verhältniss  von  i  Aequ.  Kaliumbichromat  auf  4  Aequ. 
chwefelsäure,  welches  Warrington  für  Thonzellenketten  der  Theorie 
itsprechend  vorschreibt,  gestaltet  sich  der  Vorgang  unter  der  Voraus- 
itzung,  dass  die  Thonzelle  hinwegfällt  und  beide  Erregerplatten  in  die 
hromflüssigkeit  eingetaucht  sind,  nach  folgendem  Schema: 


KaO.Cr.O, 
i,7i4Zn 

4HO.SO, 


0,429  Ka  O.Cr,  Oft 
0,571  Cr.Oj.sSO, 
"  i,7i4ZnO.SO, 
0,571  KaO.SO^ 


In  sieht  daher,  dass  in  der  Flüssigkeit  i.  und  2.  das  Verhältniss 
tandtheile  in  dem  noch  unzersetzfen  Antlieile  einerseits  und  dem 
ersetzten  andererseits,  während  der  ganzen  Dauer  der  Elektrolyse  bis 
«r  Erschöpfung  der  Kette  dasselbe  bleibt,  dass  also  eine  der  ersten 
iedingungen  der  Stromeonstanz  erfüllt  ist,  dass  aber  dagegen,  wenn 
nan  die  Warrington'sche  Flüssigkeit  ohne  Thonzellen  anwendet,  die 
irspriinglichen  Bedingungen  der  Stromerzeugung  schon  nicht  mehr  vor- 
landen sind,  sobald  der  Verbrauch  an  Bichromat  die  Höhe  von  57  Proc. 
^freicbt  hat.  Dieser  also  nicht  weniger  als  43  Proc.  betragende  öcono- 
Bische  Verlust  hat  aber  noch  einen  viel  größeren  Nachtheil  im  Gefolge, 
Itt  daraus  entspringt,  dass  die  in  der  Flüssigkeit  vorhandenen  Säuren 
"cht  ausreichen,  [234]  um  bis  zu  Ende  der  Action  mit  den  bereits  vor- 
ändenen  oder  sich  erst  bildenden  Basen  lösliche  Salze  zu  bilden;  Folge 
ävon  ist,  dass  sehr  bald  auf  den  Errege rplatten  Absätze  entstehen,  die 
^iarisirend   wirken   und   den  Strom   hemmen.      Es   ist   daher   nicht   zu 
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ven\'undeni,  dass  die  mit  der  Warrington'schcn  Flüssigkeit  gespeistts 
Chromsäureketten  ohne  Thonzellcn,  was  ihre  Stromeonstanz  und  Nach- 
haltigkeit  betrifft,  nur  sehr  unbefriedigende  Resultate  haben  geben  könnti 
Da  sich  aus  der  Theorie  nicht  entnehmen  lässt,  welchen  Einfloö 
die  Bildung  der  griinhchen  oder  der  bläulichen  Modification  des  Chrora- 
oxyds  auf  den  Gang  der  Stromerzeugung  ausübt,  und  %velcher  Wisset- 
Zusatz  die  günstigsten  Resultate  giebt,  so  schien  es  geboten,  den  Vo- 
such  in  dieser  Beziehung  entscheiden  zu  lassen.  Zu  diesem  Zwedct 
wurden  aus  der  Warrington'schcn  Flüssigkeit  durch  successiven  Zusoü 
gemessener  Schwefe  bau  rem  engen  zehn  Flüssigkeiten  bereitet  und  sb 
jeder  derselben  durch  steigenden  f-'^s^^"^'*  Wasserzusatz  wiedeniu 
fünf  Flüssigkeiten  hergestellt.  In  einzelnen  dieser  nach  einer  geeignet« 
systematischen  Ordnung  ausgewählten  Flüssigkeiten  wurde  uoter  gini 
gleichen  Verhaknissen  ein  einfaches  aus  amalgamirtem  Zink  und  Kohle 
gebildetes  Paar,  in  dessen  SchlieOungsbogcn  sich  eine  Tange ntenbusiolt 
befand,  eingetaucht  und  der  Verlauf  der  Stromstärke  nach  der  Zeit  bis 
nahe  zur  Erschöpfung  der  Kette  beobachtet.  Es  erwies  sich  dabei  lis 
die  am  besten  wirkende  Mischung  folgende  fast  ganz  genau  den,  unta 
I.  gegebenen,  aus  der  Theorie  abgeleiteten  Aequivalentverhaltnissen  ent- 
sprechende Gewichtszusammensetzung: 

Kalibichromat i 

wasserhaltige  Schwefelsäure  2 

Wasser iz. 

Dieselbe  erzeugt  beim  Gebrauch  keinen  Chromalaun,  sondern  faib! 
sich  mit  Zink  in  Berührung  grün  und  trocknet  allmählich  zu  einer  fas«^ 
krystallinischen  Salzmasse  [235]  ein,  die  aus  Sulfaten  von  Chromoxj'i 
Kaliumoxyd  und  Zinkoxyd  besteht,  und  die  beim  Kochen  mit  viel  Wasstr 
einen  nach  der  Formel  2Cr, Oj.3SOj  zusammengesetzten  Niederschlag 
fallen  lässt.  Zink,  selbst  sehr  unreines,  löst  sich  darin  ohne  alle  Gas- 
entwickelung  mit  spiegelblanker  Oberfläche  auf']. 

Um  10  Liter  dieser  Erregerflüssigkeit  zu  bereiten,  verfahrt  man  aul 
folgende  Weise:  0,76g  Kilog.  käufliches  pulverisirtes  Kalibichromat,  das 
an  3  Proc.  Verunreinigungen  zu  enthalten  pflegt,  werden  in  0,832  LiW 
Schwefelsäure  von  1,836  specifischem  Gewicht,  die  sich  in  einem  Stdn- 
gutgefäß  befindet,  allmählich  unter  Umrühren  eingetragen  und,  wenn 
das  Salz  in  Chromsäure  und  schwefelsaures  Kali  umgesetzt  ist.  0,:  LiW 
Wasser  unter  fortwährendem  umrühren  als  fingerdicker  Strahl  hioiu- 
gegossen;    der   bereits   sehr   heiße  Krystallbrei   erhitzt   sich   dabei  nocb 

l)  Die  Flüsiigkeil  eignet  sich  gnnz  vonägUch  zum  Decapircn   augelanfenet  Mcdl'^ 
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ichr  und  löst  sich  nach  und  nach  vollständig  auf.  Als  Erreger  in  dieser 
Flüssigkeit  dienten  bei  allen  nachfolgenden  Versuchen  ein  iz  Ctm.  tief 
eintauchender,  4  Ctm.  breiter  und  1,3  Ctm,  dicker  Stab  von  der /cj/c5/f« 
Gaskohle  und  eine  eben  so  tief  eintauchende,  ebenfalls  4  Ctm.  breite, 
0,5  Ctm.  dicke,  gewalzte  Zinkpiatte,  welche  mit  Ausnahme  ihrer  der 
Kohle  zugekehrten  amalgamirten  Fläche  sonst  überall  mit  einer  warm 
aufgestrichenen  Wachsschicht  überzogen  war.  Der  Abstand  zwischen 
Kohle  und  Zink  betrug  je  nach  den  Umständen  drei  bis  zehn  Millimeter. 
Giebt  man  der  zur  Aufnahme  der  Erregerflüssigkeit  dienenden  Zelle  die 
bei  Grove'schen  oder  Zinkkohlenketten  übliche  Größe  und  Gestalt,  so 
erhalt  man,  was  Dauer  und  Constanz  des  Stromes  anbelangt,  wenig  be- 
friedigende Resultate.  Dies  hat  seinen  Grund  in  dem  Umstände,  dass 
in  der  Salpetersäure  jener  Ketten  bei  weitem  mehr  zur  Depolarisation 
vertt-endbarer  Sauerstoff"  aufgespeichert  ist,  als  in  einem  gleichen  Ge- 
wichte der  Chromflüssigkeit,  und  dass  mithin  von  dieser  letzteren  für 
336"  gleichen  Effect  eine  verhältnissmäOig  weit  größere  Menge  ver- 
braucht wird.  Die  Chromsäurekette  fordert  deshalb  im  Vergleich  mit 
der  Grove'schen  Gefäße  von  mindestens  drei-  bis  viermal  größerem 
Rauminhalt.  Man  giebt  ihnen  am  besten  die  Gestalt  schmaler  hoher 
Cylinder,  weiche  bei  der  Aufstellung  keinen  größeren  Flächenraum  ein- 
nehmen, als  gleich  wirksame  Elemente  der  gebräuchlichen  Thonzellen- 
ketten.  Fig.  1  stellt  eine  Kette  von  vier  solchen  Elementen  dar.  Die 
ungefähr  i,ö  Liter  betragende  Flüssigkeitssäule  hat  eine  an  dem  Glas- 
zylinder markirte  Höhe  von  0,28  Meter  und  einen  Durchmesser  von 
o,oS8  Meter.  Das  Zinkkohlepaar  taucht  nur  bis  zu  seiner  halben  Höhe 
'n  die  Flüssigkeits Säule  ein  mit  einer  wirksamen  Zinkoberfläche  von  un- 
gefähr 48  Quadratcentimeter.  Wird  diese  Kette  durch  einen  Schließungs- 
fiogen  von  geringem  Leitungswiderstande  geschlossen,  so  sieht  man  in 
der  rothen  Flüssigkeitssäule  einen  dunkler  gefärbten  Flüssigkeitsfaden, 
Welcher  von  der  sich  lösenden  Zinkplatte  ausgeht,  zu  Boden  sinken  und 
sich  in  Gestalt  einer  ziemlich  scharf  begränzten  Schicht  im  unteren  Theile 
•äer  Glaszelle  ansammeln.  Die  ursprüngliche  Flüssigkeit  hat  das  speci- 
fische  Gewicht  1,140,  die  mit  Zinkvitriol  beladene,  am  Boden  angesam- 
''lelte  dagegen  1,272;  die  eiektrolytisch  verbrauchte  Flüssigkeit  sinkt 
'Jäher  stetig  zu  Boden  und  wird  fortwährend  durch  seitlich  zuströmende 
loch  nicht  elektrolytisch  veränderte  ersetzt,  wodurch  sich  eine  Circu- 
UtioQ  herstellt,  welche  von  wesentlichem  Einfluss  auf  die  Constanz  des 
Stromes  ist. 

Ich  habe  es  nicht  für  überflussig  gehalten,  mich  durch  Versuche  zu 
Übergeugen,  in  wie  weit  bei  der  Elektrolyse  das  Verhähniss  von  einem 
Aequivalent  freier  Chromsäure  zu  6  Aequivalenten  freier  Schwefelsäure 
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fa  der  sich  erschöpfei><l»  ™ 
krit«irkli<:hcon5taotbtabt. 

Erschöpfung  gesch^  ^4 
eben  beschriebene  Zmkkohl 
bis  der  anfängliche  btrom 
der  absoluten  Intens«  jl 
die  Intensität  6  herabge.' 
war  wozu  eine  viertebnsti 
Schließung  der  Kette  be, 
sehr  M  erheblichem 
Stande  des  SchlieOungsbog 
forderlich  war. 

Die  ursprüngliche,  naclll 
mit  ,1  bezeichnete  Flüssigl 
die  erschöpfte  mit  B  beze 
beide  auf  gleiche  Mengen 
haltiger  Schwefelsaure  1 
enthielten    der    Analyse 

.-I. 
HO.SOj  loo.o-,  2,041 
KaO.Cr.O,  SO>2l  o.J 

e. 

HO  -SO3  100,0;  2,0410 
Cr  0,  4.51  °.«47 

Cr  O,  21,7;  0.2833 

KaO  15,910.3583 

ZnO  34.01  o,839' 

Wenn  sich  die  elekl 

Vorgänge  in  der  KetK 

wie  oben  angenommei 

niuss  nahezu  ^  =  3^  ' 

_(,  +  J+2C|    seyn 

jedes      Aequivalent 

Chromsäure  (Cr,0(l 

valente  Zink  gelöst 

das  Verhältniss  2W1SC 

den  noch  nicht  anB 

denen  Säuren  wahre 


Spectralanalytische  Untersnchnngeii.  33Q 

Dlytischen  Verbrauchs  der  Flüssigkeit  ein  nahezu   constantes   bleiben, 
äs  beides  wirklich  annähernd  der  Fall  ist,  nämlich: 

3  ^  ==  0,850;  6  b  =  0,0268 

e  =  0,840;  a  —  [e  +  d  +  2  c)  =  0,0307. 

Denkt  man  sich  alle  vorhandenen  Basen  an  Schwefelsäure  gebunden, 
►  ist  das  Verhältniss  der  freien  Schwefelsäure  zur  freien  Qiromsäure  in 
:r  ungebrauchten  Flüssigkeit  i  :  0,424,  in  der  fast  erschöpften  i  '.0,320. 
er  in  diesem  letzteren  Verhältniss  für  Chromsäure  etwas  zu  klein  ge- 
ndene  Werth,  ist  daraus  erklärlich,  dass  sich  aus  dem  Quecksilber  der 
Qalgamirten  Zinkcylinder  stets  [238]  etwas  zu  Boden  fallendes  chrom- 
ures  Quecksilberoxydul  bildet. 

Die  Constanten  der  Kette  wurden  mit  einer  Tangentenbussole  be- 
immt,  an  der  sich  eine  Minute  noch  mit  Sicherheit  ablesen  ließ.  Die 
essung  der  Stromintensitäten  geschah  nach  Gaus'schem  Maaß  mit 
Ulfe  der  Formel: 

,  ,       ,       R  7^        sin « 

(0    /  = 


2  7t      COS  [U   4-  X) 

0  u  den  auf  den  Nullpunkt  des  Kreises  bezogenen  Ablenkungswinkel 
a*  Nadel,  R  den  Radius  des  Bussolenringes  in  Millimetern,  T  die  hori- 
mtale  Componente  des  Erdmagnetismus  in  Gaus'schem  Maaß  und  x 
e  Abweichung  des  Nullpunktes  der  Nadel  von  der  Ringebene  bedeutet. 
m  X  zu  bestimmen,  beobachtet  man  den  Winkel  //,  um  welchen  die 
adel  durch  einen  constanten  Strom  von  ihrem  Nullpunkt  abgelenkt 
ird,  sowie  den  Winkel  v,  um  welchen  sie  durch  denselben  constanten 
entgegengesetzter  Richtung  wirkenden  Strom  nach  der  anderen  Seite 
n  vom  Nullpunkt  abweicht;   man  hat  dann 

tang  X  =  I  (cotg  V  —  cotg  u) 

)  X  das  Vorzeichen  erhält,  durch  welches  der  Gleichung 

sin  u       sin  v 

cos  [71  —  x)        cos  [v  -{-  x) 

lügt  wird. 
Aus  folgenden  Beobachtungen 

u  10"  45' 

V  10^  35' 
ti  10°  41' 

V  10°  31' 
//  10°  37' 
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wurde  für  x  der  Werth  1"  58'  gefunden;  R  betrug  201,6  Millimclcr,  T 
wufde  fiir  den  nicht  eisenfreien  Ort  der  Beobachtungen  durch  «m 
Wasserzersetzung  mit  Hülfe  des  [239]  elektrochemischen  Aequivalents  de 
Wassers  aus  der  Gleichung 

_  2£r   cos  («  —  x]     G 
R  sin  u        at 

bestimmt,  worin  a  =  0,0094:;!  Milligramm,  das  elektrochemische  Aeqai- 
valeot  des  Wassers,  b  die  während  der  Stromdauer  von  t  Secunden  lei- 
setzte  in  MiUigrammen  ausgedrückte  Wassermenge  und  w  den  während 
der  Wasserzersetzung  beobachteten  mittleren  Ablenkungswinkel  der  Nadd 
bedeutet.     Zwei  Versuche  gaben  für 


/ 

i382> 

i32o',o 

G 

300  ,8  Miliig. 

299,9  Miliig. 

K 

■    20-35' 

21°  27'. 

Daraus  folgt  für  T  der  Werth  1,939  als  Mittel  aus  den  beiden  sich 
ergebenden  Werthen  1,941  und  1,938.  Die  Bildung  von  Ozon  unii 
Wasserstoffsuperoxyd  bei  der  Elektrolyse  und  die  Unsicherheit  der  Nadcl- 
abtesong  bei  Beginn  des  Stromes  wurde  dadurch  vermieden,  dass  d« 
Flatinplatten  in  der  nur  wenige  Gramm  Wasser  fassenden  Zersetzung 
zelle  vor  dem  Versuch  amalgamirt  und  darauf  ausgeglüht  und  das  Auf- 
sammeln des  Knallgases  erst  begonnen  wurde,  nachdem  die  Wasserio- 
Setzung  bereits  10  Minuten  angedauert  hatte,  wo  der  Strom  stationai 
geworden  war.  Das  Aufsammeln  des  Gases  geschah  unter  constantew 
Druck  in  einer  Messflasche  über  Wasser,  das  zuvor  mit  elektTol>tischni 
Knallgas  gesättigt  war.  Nach  Beobachtung  von  Volumen,  Druck  und 
Temperatur  wurde  die  Messflasche  vorsichtig  mit  der  innen  noch  adha- 
rirenden  Wasserbenetzung  emporgehoben,  gewogen,  bis  an  den  bei  ds 
Gasmessung  abgelesenen  Theilstrich  mit  Wasser  gefüllt,  wieder  gewc^" 
und  aus  diesen  Daten  das  Gewicht  des  in  der  beobachteten  Zeit  /  Wt- 
setzten  Wassers  berechnet.  Der  Ablenkungswinkel  der  Nadel  ändeiie 
sich  sehr  regelmäßig,  bei  dem  ersten  Versuch  nur  um  7',  bei  dem  zwdKn 
um  9'.  Aus  allen  diesen  Bestimmungen  ergiebt  sich  [340]  folgende,  tw 
sämmtlichcn  nachfolgenden  Messungen  benutzte  Gleichung  zur  Bcredi- 
nung  der  Stromesstärken  in  absolutem  MaaO: 
,       ,  sin  w 

'  ■*      cos   \u~  i°58  ) 

Die  Chromsäurekette  ohne  Thonzellen  ist  unter  den  gebräuchlichen 
Constanten  Ketten  die  am  wenigsten  constante.     Dies  zeigen  die  Cur^'e" 


g.  2,   von  welchem  A   die  Stromabnahme  der  sich  erschöpfenden  ge- 
►hnlichen  Kohlenzinkkette,   ß  dieselbe  Stromabnahme  für  die  Chrora- 
nrekette    ohne   Thonzellen    nach    absolutem    Maaße    in    Stunden    und 
nuten   darstellt.     Wo  die  Curve  der  Chromsäurekette   gebrochen  er- 
tieint,  war  die  Zinkplatte  neu  amalgamirt  worden,     Bei  der  Kohlezink- 
tte  und  eben  so  bei  der  Grove'schen  Kette  tritt  nach  dem  Schließen 
deutend  eher  Stromconstanz  ein,  als  bei   der  Chromsau rek ette ,  weil 
e   Depolarisation  bei  der  erstcreu  erheblich  vollkommener  ist,  als  bei 
;r  letzteren;  man  erkennt  dieß  schon  daran,   dass  der  bonstant  gewor- 
:ne  Strom  durch  Umrühren  der  Chromsäurefiüssigkeit  nicht  unbedeutend 
tstärk-t  wird.     Wird  die  Flüssigkeit  nur  an  der  Zinkplatte  allein  in  Be- 
egung  gesetzt,  so  findet  dieses  Ansteigen  des  Stromes  nicht  statt;  die 
)larisation  findet  daher  nur  an  der  Kohlenplatte,  nicht  aber  am  Zink  statt. 
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Einschaltung  des  in  British  Association  MaaO  ausgedrückten  Leitungsnide^^ 
Standes  /  die  Stromstärke  J  abermals  gemessen.   Es  ist  daher  die  deb 
motorische  Kraft  e  und  der  Leitungswiderstand  der  Zelle  tu  ir 
MaaOe  ausgedrückt 

,  ,  -/^      r 
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Die  Beobachtungen  geschahen  auf  folgende  Weise:  Zuerst  wurde 
Intensität  des  stationär  gewordenen  Stromes  aus  dem  Mittelwcrth  von  j] 
in  gleichen  Zeitintervallen  vollführten  wenig  von  einander  abweichcoda- 
den  Nadelablcsungen  bestimmt,  diese  Bestimmung  in  gleicher  \V 
nach  Einschaltung  des  Widerstandes  /  wiederholt,  dann  dieselben  Mcssufr 
gen  erst  ohne  den  Leitungswiderstand,  dann  mit  demselben  nodiniili 
ausgeführt.  Es  ergaben  sich  dadurch  die  vier  mittleren  Winkelablcsunga 
^t  'j  H  ü-  ^^i'  Hülfe  der  Formel  (i)  ward  der  Werth  von  J  aus  /,  dff 
von  </,  aus  dem  Mittel  von  j,  und  i^  berechnet  und  eben  so  aus  i, 
einerseits  und  «,,  und  /,  andererseits  nochmals  ein  Werth  für  tAundJ, 
gewonnen.  Aus  den  in  der  folgenden  Tabelle  zusammengestellten  B^ 
obachtungen  ergiebt  sich  die  elektromotorische  Kraft  e  und  der  Leitung>- 
widerstand  der  Zelle  tu  für  die  gebräuchlichsten  Ketten  im  Vergleich  mit 
denselben  für  die  Chrom  säurekette  gefundenen  Constanten;     [242] 


Chlorailber- 
kettB 

Cinieirsche 

(IroveiL-he 

Kette 

ZlBkkohlen- 
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ChromsiDiC- 
kette 
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.,258 

1,^58 

1,^58 

.,«5S 

0,5126 

0,745 

1 
1,158  1    ".»58 

1,258 
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19,40 

18,83 
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11.79 

33,33 

»9,64 

66,SS    '66,M 

51,01 

5.« 
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4,55 

4.22 

4,90 

4-94 

■7,33 

13.47 

J2,09    1  11,07 

lä,4S 

^.^ 
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7-47 

Ö,S5 

i",ö5 

xoM 

is,;.      18,40 

'8,59    |»8,57 

ao,7S 

>.,.. 

Millcl  au. 

7.1Ö 

10.67 

■8,45 

18,58 

20.94 

-" 

0,385      0.304 

0,915     0,507 

o,55s     0,621 

ö,J79     0,280 

0,406  j  («IS 

Man  sieht  aus  diesen  Versuchen,  dass  die  Chromsäurekette  ohne 
Thonzellen  eine  etwa  13  Prozent  gröDere  elektromotorische  Kraft  be- 
sitzt, als  die  Grove'sche  oder  Kohle nzinkkette.  Wiederholt  man  die 
Bestimmung  von  e  von  Zeit  zu  Zeit,  während  sich  die  Chromsaurekette 
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Irnälig  erschöpft,  so  tritt  bald  eine  Phase  ein,  wo  maa  immer  größere 
id  größere  Werthe  für  e  findet;  man  kann  aber  leicht  zeigen,  dass  £ 
»Ter  diesen  Umständen  keineswegs  wächst,  sondern  im  Gegentheil  ab- 
tnmt;  es  genügt  einer  nicht  erschöpften  Chromsaurekette  eine  erschöpfte 
ktgegenwirken  zu  lassen,  um  sich  zu  überzeugen,  dass  der  Strom  der 
steren  den  der  letzleren  überwiegt.  Dieses  beweist,  dass  die  Polari- 
ilion  bei  dieser  Kette  viel  weniger  vermieden  ist,  als  bei  der  Danieli- 
:hen  und  Grove'schen,  und  dass  mithin  die  Bedingungen,  welche  den 
Icicliungen  2  und  3  zu  Grunde  liegen,  bei  zunehmender  Erschöpfung 
^  Erregerflüssigkeit  nicht  mehr  streng  erfüllt  sind.  Der  für  die  Chrom- 
turekette  [243]  gefundene  ungewöhnlich  große  Werth  von  c  könnte 
iher  noch  Zweifel  erwecken,  Dass  es  sich  aber  dabei  nicht  um  Ver- 
ichsfebler  handelt,  ergiebt  sich  unzweifelhaft  daraus,  dass  die  Be- 
imniung  der  elektromotorischen  Kraft  in  un geschlossener  Kette  mittelst 
es  Lippmann'schen  Elektrometers  auf  denselben  hohen  Werth  führt; 
er  Versuch  gab  als  Verhaltniss  der  elektromotorischen  Ktäfte  für  die 
rrove'sche  und  Chromsaurekette 

Grove  '8,45 

Chromsaurekette        21,18' 

Die  Chromsaurekette  war  vor  dem  Versuche  einige  Zeit  der  Ruhe 
berlassen.  Eine  in  dem  oben  festgestellten  günstigsten  Verhaltniss  zu- 
amm engesetzte  Lösung  von  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  leitet 
ie!  schlechter,  als  die  in  der  Grove'schen  Zelle  benutzte  Schwefelsäure 
ind  Salpetersäure.  Dieser  Nachtheil  wird  aber  vollkommen  durch  den 
/ortheit  aufgewogen,  dass  bei  der  Chromsäurezelle  der  verhältnissmäßig 
[Toße  Leitungs  widerst  and  hinwegfällt,  welchen  die  Thonzellen  in  den 
[ebräuch liehen  constanten  Ketten  mit  sich  bringen,  und  dass  man  bei 
Abwesenheit  der  Thonzellen  den  Abstand  der  Erregerp latten  sehr  klein 
fahlen  kann.  Um  in  dieser  Beziehung  eine  Vergieichung  zu  ermög- 
ichen,  wurde  ein  und  derselbe  Kohlenstab  und  ein  und  dieselbe,  auf 
er  Rückseite  mit  Wachs  überzogene,  auf  der  andern  amalgamirte  Zink- 
latte einmal  zu  einer  Grove'schen  Kette  mit  Thonzellen,  das  andere 
lal  ohne  diese  letztere  zu  einer  Chromsaurekette  und  zwar  beide  Male 
d  gleichem  Abstände  von  15  Mm.  und  gleicher  Oberfläche  von  400 
luadratmillimeter  combinirt.  Die  Messung  gab  als  Leitungswiderstand 
jider  Elemente; 

Grove'sche  Kette  mit  Thonzelle  0,6401  B.  A. 
Chromsaurekette    ohne   Thonzelle  0,5575  B.  A. 
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Bezüg^lic^  des  wesentlichen  Lcitiin^swiderstandes  gebülirt  daheiuntu 
analt^n  Verhältnissen  der  Chromsäurekette  ebenfalls  der  Vorrang,  In 
über  den  ökononüschfcn  [344]  Effect  der  Chromsäurekette  ein  Urtlic 
gewinnen,  bedarf  es  tiner  etwas  eingehenderen  Betrachtung  der  in  1 
Kette  auftretenden  chemischen  Vorgänge:  Bei  nicht  geschlossenen  fiisdi 
gefiiUten  Grove'schen  Ketten  ist  der  Zinkverbrauch   ein  verschttindml 
Unner;    erst   wenn   nach    längerer   Benutzung   ein   elektrolytischer  mi 
endosmotischer  Austausch  der  beiden  Erregerflüssigkeiten  statt  gefmita 
hat,  madit  sich  eine  von    der  Stromerzeugung   unabhängige  Zinknn 
sumption   bemerkbar.     Der  Zinkverbrauch    in    ungeschlossencr  Chroit 
säurekette   zeigt  sich    dagegen    gleich    anfangs   reichlich    von  der  Orf 
nui^   desjenigen,    welcher    bei    der    Stromerzeugung   in    geschlosstwi 
Kette  erfordert  wird.    Dieser  Umstand  macht  es  unerlässlich,  derOto» 
säurekette   eine  Einrichtung   zu   geben,   durch  welche   bei  jeder  Susoh 
Unterbrechung   die   Errcgerplatten   aulJer  Berührung   mit  der  FliissigktiE 
gesetzt  werden,   um    dem    in  ungeschlossener  Kette  eintretenden 
hältnissmäO^  großen  Zinkverbrauch  vorzubeugen.     Es   ist  nicht 
die  Praxis,    sondern  auch    in    theoretischer  Beziehung  von    besondi 
Interesse,  den  Zinkvebrauch   während  der  Stromerzeugung  mit  nVinit 
offener  Kette  zu  vei^leiclien,  da  die  Theorie  allein  keinen  Anhaltspi 
zur  Entscheidung   der  Frage   gewährt,   ob   das    in   offener  Kettt 
Zink  in  geschlossener  ganz,  theilweise  oder  gar  nicht  zur  Erzeugimg  da 
Stromes    mit    verwandt    wird.      Zur    Entscheidung    dieser   Frage  wiirdc 
gleichzeitig  und  unter  ganz  gleichen  Verhältnissen  ein  mit  eingeschalwo 
Tangentenbussole  geschlossenes  Element  einerseits  und  ein  völlig  gieidies 
nicht   geschlossenes  andererseits   in   ein   und   dieselbe,    in    einem  holia 
Glascylinder   befindlichen    Chromflüssigkeit    gleich   tief   eingesenlit,  do 
Zinkverlust  beider  Elemente   in  gleichen   Zeitintervallen  durch  Wi 
bestimmt  und  die  Stromintensität  des  geschlossenen  Elements  von 
15  Minuten    gemessen.      In   der   folgenden    Tabelle    sind    die  ResulläK 
dieser  Versuche  zusammengestellt.     Columne  I  giebt  die  Beobachtui^ 
Zeiten  in  Stunden  t,  Columne  II  die  entsprechenden  Stromintensitäten -^ 
[345]  in  B.  A.  MaaO,  Columne  III  den  Zinkverbrauch  V^  in  offener  KctK, 
Columne  IV  den  theoretischen  aus  dem   elektrochemischen  Aequivalaf 
des  Zinks  (0,03402)  berechneten  zur  Stromerzeugung  erforderlichen  Zinl:- 
verbrauch   V,,    Columne  V   den  bei  geschlossener  Kette  in  Wirklichkeil 
beobachteten  Zinkverbrauch    J'^.  in  Grammen. 
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Aus  Co!.  III  und  IV  ist  ersichtlich,  dass  unter  den  obwaltenden 
ständen  die  in  offener  Kette  gelöste  Zinkmenge  etwas  weniger  als 

Hälfte  von  dem  in  geschlossener  Kette  zur  Stromerzeugung  der 
orie  nach  noth wendigen  Zinkverbrauch  beträgt,  und  dass,  wie  Col.  V 
t,  nur  ein  Theil  des  in  offener  Kette  ohne  Stromerzeugung  gelösten 
alls  in  geschlossener  Kette  zur  [246]  Strombildung  mit  herangezogen 
1.  Diese  Thatsacbc  ist  um  so  beachtenswerther,  als  die  chemischen 
gange,   welche   die   Lösung   des  Zinks   begleiten,   in   offener   sowohl 

in  geschlossener  Kette  ganz  genau  dieselben  sind,  d.  h.  in  beiden 
en  ohne  alle  am  Zink  vorgehende  Polarisation  erfolgen.  Sie  steht 
kommen  mit  der  Ansicht  im  Einklänge,  dass  die  Lösung  des  Zinks 
t  als  Ursache  des  Stromes,  wohl  aber  als  nothwendige  Bedingung 
denselben  zu  betrachten  ist.  Col.  VI  giebt  den  an  der  Strombildung 
t  theilnehmenden,  also  als  Verlust  auftretenden  Antheil  des  gelösten 
:s  in  Prozenten  der  stündlich  gelösten  gesammten  Zinkmenge.  Die- 
e  beträgt  22,5  Proz.  und  bleibt  sich  während  der  Erschöpfung  der 
e  ziemlich  gleich,  In  der  ungeschlossenen  Grove'schen  und  in  der 
lenzinkkette  ist  die  Menge  der  Salpetersäure,  welche  lediglich  in 
;e  einer  endosmotischen  Durchschwitzung  der  Thonzelle  zum  Zink 
Igt,  nur  gering;  der  dadurch  bedingte  stündliche  Zinkverlust  beträgt 
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bei  einer  amalgamirten  Zinkplatte  von  156  Quadratcentinieter  Obcrflacbf 
in  einer  Schwefelsäure,  die  mit  ihrem  fünfzehn  fachen  Gewicht  W'mx 
verdünnt  war,  durchschnitth'ch  nur  gegen  0,3  Grm.  und  ist  daher  für  die 
Praxis  ganz  unerheblich.  Dagegen  zeigen  die  bestconstruirten  Kcttu 
der  erwähnten  Art,  wenn  sie  zu  starken  andauernden  Strömen  bcnuts 
werden,  einen  ungewöhnlich  großen,  von  der  Strorabildung  nnabhangigoi 
Zinkverbrauch,  welcher  durch  die  eUktrdylische  Ueberführung  der  Sal- 
petersäure bedingt  wird.  Um  die  Größe  dieses  Zinkverlustes  im  Va- 
gleiche  mit  demjenigen  der  Chromsäurekette  kennen  zu  lernen,  wurde  in 
den  Schiießungsbogen  einer  vierpaarigen  Kohlenzinkkette  ein  kleb« 
Voltameter  eingeschaltet,  welches,  um  den  Wasserdampf  zurückzuliaJtai, 
mit  Chlo  real  dum  röhren  versehen  war,  und  der  Gewichtsverlust  desselben, 
nachdem  das  Knallgas  durch  getrocknete  Luft  verdrängt  war,  besdmmr. 
Bei  den  Versuchen  stand  das  Niveau  der  Salpetersäure  in  den  nodi 
nicht  gebrauchten  Thonzellen  bester  Qualität  etwas  tiefer  als  das  d« 
Schwefelsäure  [247]  in  den  Zinkzellen;  die  Thonzellen  fassten  120  CC, 
die  Zinkzclle  250  CC,  und  die  wirksamen,  die  Thoncylinder  umschlieDen- 
den  amalgamirten  Zinkflächen  betrugen  je  156  Quadratcentimeter. 

Nennt  man  die  in  Milligrammen  ausgedrückte  im  Voltameter  lo* 
setzte  Wassermenge  ic,  die  zur  Wasserzersetzung  erforderliche  Zeit  t» 
Secunden  /,  den  während  der  Dauer  der  Zersetzung  eingetretenen  Ge- 
wichtsverlust eines  jeden  der  vier  in  der  Kette  wirkenden  Zinkcylioder 
ebenfalls  in  Milligrammen  s,  und  das  elektrochemische  Aequivalent  dö 
Wassers  a  =  0,000421,  so  war  die  mittlere  Stromintensität  während  d« 
Versuchs  in  der  von  der  British  Association  angenommenen  Einheit 

~  VT/' 

und  die  während  der  Dauer  des  Versuchs  zur  Stromerzeugung  00fr 
wendige  Zinkmenge  Zg 

„  Zu 

Nach  einem  von  Hrn.  Dr.  Gabriel  ausgeführten  Versuche  war 
w=  2714 
/  =  1 4400 
J=  20 
also  Za  ^  9802, 

In  Wirklichkeit  betrug  der  während  dieses  Versuchs  für  jeden  der  in  do 
Kette  wirksamen  Zinkcylinder  gefundene  Gewichtsverlust  in  Milligr. 
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im  Mittel  18701. 

Während  daher  in  der  Chromsäurekette  von  der  beschriebenen  Ein- 
tung  durchschnitthch  nur  22  Proc,  Zink  unbenutzt  verloren  ging, 
ug  dieser  Verlust  bei  1248]  der  benutzten  Salpetersäurekette  durch- 
itttlich  4S  Proc.  Dieser  ökonomische  Vorzug  der  regelrecht  gehand- 
ten  Chromsaurekette  entspricht  vollkommen  den  Erfahrungen,  welche 
I  bei  der  practischen  Verwendung  derselben  zu  machen  Gelegenheit 
Ich  besitze  eine  solche  Kette  von  40  Paaren  mit  wirksamer  Zink- 
-fläche  von  nur  je  40  Quadratcentimeter,  die  mittelst  einer  einfachen 
belvorr  ich  tung  in  die  Flüssigkeit  eingetaucht  und  aus  derselben  wie- 
emporgehoben werden  kann.  Dieselbe  hat  seit  bereits  8  Semestern 
allen  Vorlesungs versuchen  gedient,  ohne  dass  es  während  dieser 
en  Zeit  nöthig  gewesen  ist,  die  Zinkplatten,  oder  deren  VVachsüber- 
;,  oder  die  ursprüngliche  Erregerflüssigkeit  zu  erneuern,  und  die 
nden  Verbindungsstellen  zu  reinigen;  es  ist  nur  erforderlich  gewesen, 
nicht  mehr  als  einige  Minuten  Zeit  kostende  Amalgamation  der  Zink- 
ten bisweilen  zu  wiederholen  und  die  an  der  Luft  abgedunstete 
isigkeit   durch   Nachfüllen   von  Wasser  bis  zur  ursprünglichen  durch 

Marke  an  der  Giaszelle  bezeichneten  Höhe  zu  ersetzen.  Der  Apparat 
t  noch  heute  zwischen  Kohlenspitzen  einen  Flammenbogen,  der  zwar 
iptischen  Projectionen  nicht  mehr  beständig  genug  ist,  aber  immer 
i  für  die  photochemischen  Vorlesungsversuchc  ausreicht.     Die   nach 

bereits    vierjährigem   Gebrauch    mit   dieser  Kette    erzielten  Ströme 

noch  jetzt  zu  Demonstrationen  über  Elektrolyse,  Funkenspectren, 
Ersetzungen  durch  Inductionsf unken  etc.  kräftig  genug  und  werden 
ussichtlich  noch  längere  Zeit  zu  solchen  Zwecken  ausreichen.  Ich 
che  kaum  zu  wiedernolen,  dass  Wirkungen  von  solcher  Nachhellig- 
dann  zu  erwarten  sind,  wenn  man  die  leicht  zu  beobachtende 
iidit  gebraucht,  die  Paare  keinen  Augenblick  länger  mit  der  Fliissig- 
in  Berührung  zu  lassen,  als  es  die  bei  den  Versuchen  erforderliche 
ndauer  nöthig  macht. 

Die  specielle  Einrichtung  der  zur  Erzeugung  der  Fiinkenspectren 
mmten  Kette  ist  aus  Fig.   i ')  ersichtlich.     Sie  besteht  aus  vier  der 

beschriebenen  Paare,  [34g]  in  deren  Glaszeilen  die  an  den  Rahmen  a 

')  Seite  358. 


in  geeigneter  Weise  befestigten  leicht  abzunehmenden  Zinkkohleneleu 
mittelst  der  Handhabe  b  eingetaucht  werden.  Dieser  Rahmen  d 
seine  Führung  durch  die  in  den  Schlitzen  der  Ständer  cc  mit  su 
Gleitung  beweglichen  Zapfen  fc,  wobei  die  Tiefe  der  Einsenkung 
Elemente  mittelst  eines  durch  den  Schlitz  gesteckten  Stiftes  /  bestin 
wird  und  daher  im  Verlaufe  der  Erschöpfung  der  Erregerflüssigkeit 
liebig  vermehrt  werden  kann.  Um  die  Kette  jeder  Zeit  ohne  Anstiengi 
in  Thätigkeit  setzen  zu  können,  ist  der  bewegliche  Theil  derselben  dt 
das  Gegengewicht  g  so  weit  contrebalancirt ,  dass  die  Elemente  J 
selbst  überlassen,  eben  noch  aus  der  Flüssigkeit  emporgezogen  wen 
Die  Zinkplattcn  sind  an  die  Kupferstreifen  h  angelöthet,  gegen  dl 
anderes  platitiirUs  Ende  der  Kohlenstab  mittelst  einer  Klemmscbn 
angepresst  wird.  Soll  die  Amalgamation  der  Zinkplatten  erneuert 
den,  so  bringt  man  das  bis  zur  richtigen,  durch  Marken  bezeich» 
Höhe  mit  Quecksilber  und  darüber  betindlicher  verdünnte  Schwefels 
gefüllte  Amalgamirgefäß  Fig.  3  unter  die  Zinkplatte  und  hebt  es  I 
sam  empor,  bis  die  letztere  den  Boden  berührt.  Das  abtropfende 
sllber  sammelt  sich  in  kleinen  porzellanenen  Untertassen,  mit  di 
man  die  Glaszellen  während  des  Nichtgcbn 
der  Kette  bedeckt  hält. 

Die   Poldrahte   der    Kette    ii   sind   1 
spiralförmig  gewunden,    um    bei   dem  Ni 
lassen  der  Paare  der  Bewegung  hinlan^B 
Spielraum  zu  lassen:  sie  führen  den  indu( 
den  Strom,  von  welchem  eine  Abzweigunj 
Stromunterbrecher    in     Thätigkeit    setzt, 
Rühmkorff  sehen  Apparat,  dessen  Inductions- 
rolle  nahezu  einen  Durchmesser  voi 
eine  Länge  von  o"',5  besitzt.   Der  in  derselbe! 
inducirte  Strom  gelangt  zu  dem  vor  dem  Spal 
des     Spectroskops     stehenden     Funkenappan:* 
Fig.  4.     Als  Stativ  für  diesen   dient  die  di- 
Der  Inductionsstrom   geht   von    dem   QuecksilK- 
näpfchen  a^  durch  den  feinen  Draht  f>  zu  der  auf  einem  zugespitzten  }i^ 
Platindraht    steckenden  Kohlenspitze  f,,  springt   als  Funke    zur   amii' 
Kohlenspitze  c  über  und  gelangt  von  dieser  in  das   zweite  mit  dem   " 
dern  Ende  der  Inductionsrolle  in  Verbindung  stehende  Quecksilbern^ ' 
chen   a.     Die  Platindrähte,  auf  welchen   die  Kohlenspitzen  stecken,  sni' 
von    angeschmolzenen    Glasröhren    umgeben,    die    sich    in    den   Durci' 
bohrungen  der  Korke  dd  mit  sanft  gleitender  Bewegung  um  ihre  Ach.- 
drehen  lassen;    die  Korke   stecken   ihrerseits  auf  Glasstaben  und  bss: 


halsige    Flasche  : 


Pnäi  ebenfalls  auf-  und  abbewegen  und  um  ihre  Achse  drehen.  Alle 
diese  Bewegungen  gestatten  eine  rasche  exacte  Einstellung  der  Kohlen- 
^>itzen  vor  dem  Spalt  des  Spectralapparates.  Die  Beobachtung  der 
Kunkenspectren  selbst  geschieht  in  der  Weise,  dass  man,  während  sich 
das  Auge  vor  dem  Beobachtungsfernrohr  befindet,  mit  der  linken  Hand 
die  auf  dem  Boden  stehende  Kette  in  Thätigkeit  setzt  und  mit  der 
rechten  den  Funkenapparat,  dessen  Kohienspitzen  man  ein  für  alle  mal 
die  richtige  Höhe  g^eben  hat,  vor  dem  Spalt  so  einstellt,  dass  das 
Spectrum  mit  der  Scale  im  Fernrohr  coincidirt.  Bei  den  Beobachtungen 
lässt  man  den  stets  durch  eine  eingeschaltete  Leydener  Flasche  ver- 
stärkten Funken  am  besten  in  horizontaler  Richtung  vor  dem  senkrechten 
Spalt  übers  eil !  age  n ;  die  Schlagweite  des  zwischen  stumpf ai  Platinspitscn 
überspringenden  Funkens  beträgt  i  bis  2  Ctm. 

Die  zur  Aufnahme  der  Flüssigkeitsproben  bestimmten  Kohlenspitzen 
stdit  man  auf  folgende  Weise  her;    als  Material  zu   denselben  dient  die 
»rti  Handel  allgemein  verbreitete  nicht  zu  lockere  Zeichenkohle.     Um  sie 
leitend  zu  machen,  setzt  man  eine  große  Anzahl  der  Kohlenstängelchen 
'n  einem  bedeckten  Porzellantiegel,  der  sich,   allseitig  mit  Kohlenpulver 
*inigeben,   in  einem  größeren   ebenfalls  bedeckten   Thontiegel    befindet, 
längere   Zeit   der  größten  Weißgluth   aus.     Die  dadurch   leitend  gewor- 
<3enen  Stängelchen  werden  mit  einem  Bleistiftschärfer  zugespitzt  und  der 
Icleine  so  hergestellte  Kohlenconus  mit   einer  feinen  Uhrmachersäge  ab- 
geschnitten.    Fünfhundert  solcher  ,231]  Kohlenspitzen  können  leicht  von 
«i'ww  Arbeiter  in  einem  Tage  gefertigt  werden,  so  dass  man  sich  einen 
zu    langjährigen    Beobachtungen     ausreichenden    Vorrath     davon    ohne 
Schwierigkeit  verschaff'en   kann.     Aus   den  Kohlenspitzen   ist  jetzt  noch 
der  Gehalt  an  Kieselerde,   Magnesia,   Mangan,   Eisen,   Kali,  Natron  und 
tilhion  zu  entfernen.     Man  kocht  zu  diesem  Zweck  in  einer  Platinschale 
an  lausend  Kohienspitzen   auf  einmal,  zuerst  mit  Fluorwasserstoffsäure, 
<lann  mit   concentrirter  Schwefelsäure,   dann   mit  concentrirter  Salpeter- 
saure  und  endlich  mit  Salzsäure  je  zu  wiederholten  Malen  aus,  indem 
man  zwischendurch  jede  dieser  Säuren  durch  Auskochen  und  Abspiilen 
^^it  Wasser  entfernt.     Nach   dieser  Behandlung  sind  die  Kohlenspitzen, 
^^fehdem  sie  an  ihrer  Basis  mit  einem  den  Ptatinspitzen  entsprechenden 
^^■Dche    mittelst   eines    feinen    dreikantigen    Spitzbohrers   versehen   sind, 
^^*IIm  Gebrauch  fertig.     Für  jeden  Versuch   steckt  man  neue  Kohlen  auf 
<lic  Platinspitzen  und  bewirkt  die  Inhibition  derselben  mit  der  zu  prüfen- 
•ien   Salzlösung    mittelst   eines    hohlen    capillaren    Glasfadens,    nöthigen 
falls  unter   gelinder   Erhitzung   mittelst  einer   kleinen  Gasflamme.     Ein 
Solcher  Kohlenconus  wiegt  ungefähr  0,015  Gramm   und  kann   mehr  als 
*cin    eignes  Gewicht   an  Flüssigkeit   aufnehmen.     Die   damit   erhaltenen 
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Funkenspectren  sind  von  sehr  langer  Dauer,  so  dass  bei  den  völlig 
imprägnirten  Kohlenspitzen  ein  Nachfüllen  mit  den  capülaren  Glasfädchn 
erat  nach  längerer  Zeit  nöthig  wird.  Die  mit  den  reinen  Funken- 
spectren gebenden  Lösungen  getränkten  Kohlenspitzen ,  so  wie  die« 
Lösungen  selbst,  werden  in  etiquettirten  Gläschen  aufbewahrt,  um  jedef- 
zeit  die  normalen  Spectren  zur  Vergleichung  herstellen  zu  können. 

Sämmtliche  zur  Feststellung  der  Spectren  angestellte  Versucht 
wurden  mit  dem  in  diesen  Ann.  Bd.  113,  S.  374')  beschriebenen  Spectr^ 
apparate,  der  schon  zu  unseren  ersten  Beobachtungen  gedient  hat,  an- 
gestellt. Da  der  Spalt  des  Instruments  von  den  durch  die  Funltoi 
verspritzten  Flüssigkeitstheilen  sehr  bald  leidet,  so  wurde  derselbe  stcB 
[252]  durch  ein  demselben  dichtanliegendes  Glimmerblättchen,  das  Idchc 
entfernt  und  durch  Abspülen  gereinigt  werden  konnte,  geschützt, 

')  Dieae  Abhandlungen  Seite  287, 
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iPQggendorifi  Anoalen  der  Physik  und  Chemie,    Hd.   CLV,    pg.  3Ü6  ff-, 
(Hierzn  Tafel  VII  — IX.) 


t  Funkenspcctrcn,  Flammenspectren  und  Absorptionsspcctrcn  der 
Elemente. 

[366]  Der  Anblick,  welchen  ein  continuirliches  Spectrum  im  Spectro- 
kop  gewährt,  hängt  wesentlich  von  der  Breite  des  Spaltes  ab:  homo- 
«les  Licht  stellt  sich  als  eine  einfarbige  scharf  begränzte  Linie  dar, 
eren  scheinbare  Breite  proportional  mit  der  Spaltbreite  wächst;  be- 
eilen dagegen  die  durchgelassenen  Strahlen  aus  mehreren  benachbarten 
'chtbcstandtheilen,  so  erscheinen  diese,  nach  ihrer  Farbe  nebeneinander 
Jlegt,  dem  Auge  als  mehr  oiier  weniger  breites  Band,  dessen  schein- 
ire  Ausbreitung  nicht  der  Spaltbrcite,  sondern  der  Verbreilef-uiig  des 
'altes  proportional  wächst.  Der  Anblick,  welchen  die  auf  diesen  Bän- 
;nii  hervortretenden  Lichtmaxima  und  Abstufungen  gewähren,  wird 
cnfalls  auf  das  Wesentlichste  von  der  Spaltbreite  bedingt,  weil  die 
it  der  Verbreiterung  des  Spaltes  hinzukommenden  Bilder  die  bereits 
rhandenen  thcilweise  überlagern.  Bei  allmähliger  Verengerung  des 
•altes  können  daher  ganze  Gruppen  neuer  Linien  sichtbar  werden,  die 
n  Habitus  des  anfänglichen  Spectrums  total  verändern,  so  lassen  sich 
B.  die  breiten  dem  Funkenspectrum  des  Yttriums  e ige nthümli eilen 
Lnder  im  rolhen  Theile  des  Spectrums  durch  Verengerung  des  Spaltes 
eine  große  Anzahl  scharf  gesonderter  Linien  auflösen,  welche  durch 
;  Eigenthümlichkeit  ihrer  Lage  und  Intensität  das  charakteristischste 
srkmal  fiir  die  Gegenwart  des  Yttriums  abgeben,  Nächst  der  Spalt- 
eite  ist  die  Intensität  der  Lichtquelle  auf  die  charakteristische  Aus- 
Idung  der  Spectren  vom  erheblichsten  Einfluss:  In  den  ungeheuren 
fflperaturen  des  Flaschenfunkens  erhitzte  Dämpfe  geben  oft  eine  große 
h\  von  Linien,  die  bei  den  Hitzegraden  [367]  des  einfachen  Funkens 
er  denen  der  nichtleuchtenden   Gasflamme  entweder  noch    gar  nicht 
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auftreten,  oder  zu  lichtschwach  sind,  um  für  das  Auge  wahrnehmbar  a , 
seyn;  dazu  kommt  noch,  dass  bei  erhöhter  Ltchtintensität  oft  oontinihl 
liehe  Spectren  erscheinen,  in  Folge  deren  sich  viele  der  scfawidierai; 
sonst  durch  Contrastwirkung  deutlich  hervortretenden  Linien  der  Wakh^ 
nehmung  mehr  oder  weniger  entziehen.  '  Die  von  Kirchhoff 
hervoi^ehobene  Thatsache,  dass  die  relative  Intensität  der 
Linien  bei  Temperaturerhöhung  der  Lichtquelle  sich  nicht  gleiduniBf  ] 
ändert,  ist  Ursache,  dass  die  im  Flammenspectrum  als  die  rdbtirj 
schwächsten  auftretenden  Linien  im  Funkenspectrum  nicht  sdten  ib 
die  lichtstärksten  erscheinen,  wie  dieß  in  besonders  auffallender  WdKl 
bei  dem  Lithiumspectrum  der  Fall  ist.  Andererseits  begegnet  man  derj 
auf  den  ersten  Blick  befremdenden  Erscheinung,  dass  bei  mandiM 
Stoffen  das  Flammenspectrum  an  Schärfe  und  Linienzahl  das  FunkoH 
spectrum  bei  weitem  übertrifft,  dass  z.  B.  im  Funkenspectrum  die  tk 
das  Flammenspectrum  so  charakteristischen  Linien  des  Caesiums  pr 
nicht  und  die  des  Rubidiums  kaum  zum  Vorschein  kommen.  Es  irt 
dieß  indessen  leicht  begreiflich,  wenn  man  erwägt,  dass  die  weniger 
erhitzte  glühende  Flammensäule  wegen  ihren  umfangreichen  Dimensiooei 
dem  Spalte  Licht  von  erheblich  größerer  Intensität  zufUhrt,  als  die  aif 
die  Funkenbahn  beschränkte  winzige  Gassäule  von  unverhältnissmäMg 
höherer  Temperatur.  Diejenigen  Stoffe,  deren  Spectren  schon  bei  nie- 
deren Temperaturen  zum  Vorschein  kommen,  werden  daher  immer  am 
zweckmäßigsten  in  der  Gasflamme  und  nicht  im  Funken  beobachtet;  es 
gehören  vornehmlich  dahin  {/u^  der  Alkalien,  alkalischen  Erden,  des  In- 
diums, Thalliums  und  einige  andere.  Solche  Spectren  werden  in  voll- 
endetster Ausbildung  erhalten,  wenn  man  die  zu  prüfenden  Perlen,  um 
die  höchsten  Temperaturen  zu  erzielen,  an  der  nicht  zu  einem  Oehr 
umgebogenen  äußersten  Spitze  eines  haarfeinen  Platindrahtes  in  den 
Schmelzraum  der  nichtleuchtenden  Flammen  bringt. 

[368'  Aus  allen  diesen  Betrachtungen  ergiebt  sich  für  die  practisdic 
Verwerthung  der  Spectren  die  Nothwendigkeit,  die  Funkentemperatur 
nicht  innerhalb  allzuwciter  Gränzen  variiren  zu  lassen  und  eine  bei  allen 
Beobachtungen  beizubehaltende  Spaltbreite  zu  wählen,  bei  der  noch  eine 
hinlängliche  Sonderung  der  charakteristischen  Linien  erreicht  wird,  ohne 
dass  eine  allzugroße  Lichtschwächung  das  deutliche  Sehen  beeinträchtigt. 
Wo  es  sich,  wie  immer  in  Laboratorien,  um  Beobachtung  der  Funken- 
spectren  mit  nur  eif/em  Prisma  handelt,  wird  diesen  Bedingungen  in  be- 
friedigendster Weise  genügt,  wenn  der  Spalt  bis  zu  dem  Grade  verengt 
wird,  dass  die  beiden  dem  Chloryttrium  eigenthümlichen  Bänder  in  Roth 
sich  bereits  in  deutlich  unterscheidbare  Liniencomplexe  aufgelöst  haben, 
wenn    ferner    der    zum    Flaschenfunken    benutzte   Inductionsstrom   eine 
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solche  Stärke  hat,  dass   die  Schlagweite  der  Funken  zwischen  stumpf 
■  zugespitzten  Platindrähten  ungefähr  ein  bis  zwei  Centimeter  beträgt. 

Schon  in  unseren  ersten  Arbeiten  über  Spectralanalyse  ist  darauf 
iingewiesen  worden,  dass  die  Spectren  der  Elemente  keineswegs  immer 
init  den  Spectren  ihrer  Verbindungen  identisch  seyn  müssen.  Zwar 
zeigt  sich  sehr  häußg  eine  solche  Identität,  besonders  bei  denjenigen 
Elementen,  deren  glühende  Dampfe  vorwiegend  homogenes  Licht  aus- 
senden; allein  ob  diese  Identität  wirklich  besteht,  oder  eine  scheinbare 
ist,  hat  trolz  aller  Bemühungen,  wie  mir  scheint,  noch  in  keinem  Falle 
mit  wissenschaftlicher  Strenge  entschieden  werden  können.  Giebt  auch 
Natriumdampf,  wie  ich  früher  gezeigt  habe,  bei  der  Temperatur  des 
kochenden  Quecksilbers,  also  weit  unter  der  Glühhitze  die  dunkele  Linie 
des  Natriums,  und  sieht  man  diese  auch  in  den  glühenden  Dämpfen 
aller  flüchtigen  Natriumverbinduiigen  als  helle  Linie  wiederkehren,  so 
fehlt  es  doch  immer  noch  an  einer  endgültigen  Entscheidung  darüber, 
ob  diese  gleichen  Spectren  von  dem  Element  eben  sowohl,  wie  von 
seinen  Verbindungen,  oder  aber  ob  sie  nur  von  dem  durch  Zersetzung 
freiwerdenden  Elemente  allein  herrühren.  [369]  Wie  auch  diese  Frage 
entschieden  werden  mag,  für  die  spectral analytische  Praxis  ist  sie  von 
geringer  Erheblichkeit.  Es  genügt  hier  sich  zu  erinnern,  dass  das  Spec- 
trum eines  Elements  nicht  immer  unabhängig  von  der  Verbindung  ist, 
in  der  es  sich  befindet,  und  dass  es  daher  geboten  erscheint,  zur  Er- 
kennung der  Elemente  bestimmte  Verbindungen  derselben  zu  wählen. 
Ich  werde  daher  zu  den  folgenden  Beobachtungen,  wie  bereits  in  unseren 
ersten  Arbeiten,  vorzugsweise  die  Chlorverbindungen  benutzen,  welclie 
sich  durch  ihre  Flüchtigkeit  und  die  Leichtigkeit,  mit  der  sie  herzustellen 
sind,  besonders  empfehlen,  Wo  es  sich  um  Gemenge  dieser  in  der 
Flamme  oder  dem  Funken  zu  verflüchtigenden  Oiloride  handelt,  hängt 
es  von  der  relativen  Menge  und  Flüchtigkeit  derselben  ab,  in  welcher 
Reihenfolge  nacheinander  die  Spectren  derselben  im  Verlaufe  der  Er- 
hitzung zum  Vorschein  kommen.  Wird  einer  nur  bei  höheren  Tem- 
peraturen flüchtigen  Substanz,  welche  für  sich  allein  ein  intensives  Linien- 
spectrum  giebt,  ein  anderer  schon  bei  niederen  Temperaturen  fluchtiger 
kein  Speclnim  gebender  StolT  in  steigendem  Verhältniss  beigemengt,  so 
nimmt  das  Spectrum  an  Deutlichkeit  allmählig  ab,  bis  es  am  Ende  nicht 
selten  gar  nicht  mehr  kenntlich  ist.  Haben  beide  Stoffe  Linienspcctren, 
so  erhält  man  zuerst  oft  nur  die  Spectralreaction  des  leichtflüchtigeren 
Stoffes  und  sieht  die  des  schwerflüchtigeren  erst  in  dem  MaaOe,  als  der 
leichtflüchtigere  durch  wiederholtes  Befeuchten  mit  Chlorwasserstoffsäure 
und  heftiges  Erhitzen  sich  mehr  und  mehr  verflüchtigt,  in  immer  gröOerer 
Deutlichkeit   hervortreten.     Diese    Erscheinung   hat    in    dem    Unistande 
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ass   die   erhitzte  Probe  stets  die  niedrigste  der  Vcrfliich- 
.1        ei  Liren  der  in  ilir  verdampfenden  Körper  nahezu  annimnu, 

in  iTf     Temperatur  verdampfenden  also  noch  nicht  oder  nur  sei: 

LTsai         r       rflüchtigung  gelangen  können. 

Die   irc        ficn  oder  mit  Salzsäure   befeuditeten  Kohlenspitzcn  des 

ikenapparats  geben  an  sich,  wenn  ihre  oben  [370]  beschriebene  Rci- 

Ling  richtig  ausgeführt  war,   kein   Spectrum,   was  sich    leicht  daniu 

nnehmen   lässt,   dass   in    einer   Atmosphäre    von   Wasserstoff  ztt-isclicn 

n  überschlagende  Funken  nur  die  wenigen  charakteristischen  Linio 

aes  letzteren  geben.     Die  bei  den  Spectralbeobachtungen  in  Luft  übe- 

springenden  Funken  zeieen  daher  nur  Luftlinien  des  Sauerstoffs.  Stid- 

Stoffs  und  Wasserstc  1  s  jeder  Verwechselung   desselben 

mit  den  das  Vorhanaensevn  eit  lemente  anzeigenden  Linien  bd 

den   Beobachtungen    :  stc  ist  auf  jeder  der  Spectrallafdn 

dieses  Luftspectrums  ie         egeben. 

/  auf  den  Tafelt  is  imenspectrum, 

f  das  Spectrum  riscne  iken  und 

a  das  Absorption;  n. 

I.  Spectren  der  Elemente  aus  der  Gruppe  der  Alkalien. 

Die  Darstellung  der  reinen  Chloride,   welche  zur  Beobachtung  der  I 
Taf.  VII  und  VIII  No.  1  bis  6  dargestellten  Spectren  gedient  haben,  ge- 
schah auf  folgende  Weise: 

Das  aus  Salzsäure  und  kohlensaurem  Natron  erhaltene  Kochsalz  irar  | 
durch   Auswaschen    mit   concentrirter   Salzsäure   und   mehrmahges  Um- 
krystallisiren  gereinigt.  1 

Reines  Chlorkalium  wurde  durch  Glühen  von  sechsmal  umkrystalil- 
sirtem  chlorsauren  Kali  hergestellt. 

Als  Caesium-  und  Rubidiummaterial  dienten  die  nach  den  von  mii 
angegebenen  Methoden  in  größter  Reinheit  dargestellten  Präparate,  mii 
welchen  die  Atomgewichte  dieser  Metallt  von  mir  festgestellt  sind. 

Das  aus  schwefelsaurem  Thalliumoxydul  durch  Salzsäure  geMte 
Chlorthallium  wurde  durch  oßmals  wiederholtes  Umkiystallisiren  ge- 
reinigt. 

Zur  Herstellung  des  Lithiumspectrums  diente  dasselbe  ia  größter 
Reinheit  dargestellte  Präparat,  welches  zu  der  in  meinem  Laboratoriiun 
von  Hrn.  Diehl  ausgeführten  Atombestimmung  des  Lithiums  benutzt 
worden. 

Sämmtliche  auf  diese  Weise  erhaltene  Chlorüre  verflüchtigten  »ch 
in  der  nichtleuchtenden  Flamme  leicht  und  [371]  volbtändig  am  Platindraht. 
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Durch  fractiontrte  Krystallisation  erhaltene  Proben  derselben  gaben  bei 
der  Prüfung  Spectren,   in   welchen   sich    nicht   die   mindeste  Andeutung 

von  Verschiedenheiten  entdecken  ließ. 

Schon  ein  Blick  auf  die  Taf.  VII  genügt,  um  erkennen  zu  lassen,  dass 
sämmtliche  Glieder  der  Alkaligruppe  viel  besser  durch  das  Fiammen- 
spectrum  als  durch  das  Funkenspectrum  erkannt  werden  können.  Von 
den  Linien  des  Chlorkaliums  zeigt  sich  im  Funken  keine  Spur,  von 
denen  des  Chlorrubidiums  und  Chlorcaesiums  nur  schwache  Andeutungen, 
während  die  Flammcnspectren  dieser  Körper  in  ausgezeichneter  Voll- 
ständigkeit und  Schönheit  ausgebildet  sind.  Die  Elemente  der  Alkali- 
gruppe sind  daher  stets  in  Ihren  Flammcnspectren  nachzuweisen. 

Kommen  sie  alle  sechs  gemeinschaftlich  vor,  so  wird  die  Erkennung 
des  Lithiums,  Thalliums  und  Natriums,  durch  die  Gegenwart  der  übrigen 
so  wenig  beeinträchtigt,  dass  man  noch  Quantitäten  davon  erkennen 
kann,  die  sich  sonst  jeder  Wahrnehmung  entziehen  würden.  Nicht  mit 
gleicher  Leichtigkeit  kann  man  die  übrigen  drei  Elemente,  wenn  sie  wie 
fast  immer  in  der  Natur  mit  jenen  gemengt  vorkommen,  in  ihren  letzten 
Spuren  erkennen,  weil  bei  Kalium  und  Natrium  continuirliche  Spectren 
auftreten,  welche  die  Sichtbarkeit  anderer  Linien  erheblich  beeinträch- 
tigen. Um  diese  continuirlichen  Spectren  so  weit  zu  beseitigen,  dass 
sich  die  letzten,  auf  keinem  anderen  Wege  noch  wahrnehmbaren  Spuren 
von  Kalium,  Rubidium  und  Caesium  nebeneinander  noch  zweifellos  er- 
kennen lassen,  verfahrt  man  auf  folgende  Weise;  Man  fallt  die  Chloride 
gemeinschaftlich  durch  Platinchlorid  als  Chlorplatindoppel  salze ;  die  Fällung 
muss  kalt  in  concentrirter  Lösung  vorgenommen  werden,  damit  sich  die 
Doppelchloride  möglichst  wenig  krystallinisch  und  in  einem  Zustande 
höchst  feiner  Vertheilung  ausscheiden.  Der  Niederschlag  wird  in  einem 
Platinschälchen  an  20  bis  30  mal  mit  sehr  wenig  Wasser,  das  man  jedes- 
mal durch  einfaches  Abgießen  von  dem  Niederschlage  entfernt,  aus- 
gekocht [373]  und  nach  jeder  funf-  bis  sechsten  Auskochung  eine  Probe 
davon  genommen  und  vor  dem  Spectralapparat  geprüft.  Man  wischt 
zu  diesem  Zweck  einige  Milligramm  des  Niederschlags  auf  ein  kleines 
Stückchen  befeuchtetes  Filtrirpapier,  umwickelt  die  mit  dem  Papier  um- 
hüllte Probe  mit  einem  haarfeinen  Platindraht  und  verflüchtigt  sie,  nach 
vorgängiger  Verkohlung  des  Papiers  in  der  höchsten  Oxydations flamme 
der  nichtleuchtenden  Lampe,  in  dem  Schmelzraum  der  vor  dem  Spalt 
des  Spectroskops  eingestellten  Flamme.  Nach  den  ersten  Auskochungen 
zeigt  sich  gewöhnlich  nur  die  Kaliumlinie  neben  den  Linien  des  Natriums 
und  Lithiums;  nach  weiter  fortgesetzter  Auskochung  erscheinen  allmäbUg 
immer  deutlicher  und  vollständiger  hervortretende  Linien  des  Caesiums 
und  Rubidiums.     Verschwindend   kleine  Spuren   von   Thallium,   wie  sie 


Sp*cnluiai>-tiscl)e  Untersnchmigen- 

i  auftreten,  beginnen  erst  gegen  Ende  der  Aus 
r  Yoeubcrgehcnd  zu  zeigen. 


t.    Sp^ctrcn  Jer  Elemente  aus  der  Gruppe  der  alk3li»clieii 
Erden, 

Tat.  VUI   uod  IX  geben    No.  7    bis    10    die    Spectren    der  dia 
U|U4>^   untfchungea   Chloride   des  Calciums,   Strontiums,  Barj'ums  u 

.\1»  Miitefial  sur  Darstellung  des  Chlomiagnesiums  diente  vidfa 
utukJ>'»uLbsiite»  Bittersalz,  das  sich  als  völlig  frei  von  Kalk  und  E 
OIWÜC 

Chlorbaryum  und  Chlorstrontium  wurden 
häufig  wiederholter  Extraction  mit  heiOem  AUtob 
durch  sechs-  bis  achtmaliges  Umkrystallisiren  gereini 
Das  aus  eisen-,  mangan-  und  magnesiafreier  ou 
saurer  Kalkerde  bereitete  Chlorcalcium  viurde  lur  v 
standigen  Reinigung  wiederholt  in  absolutem  Alkot 
gelöst. 

Die  charakteristische  Linie  des  Magnesiums  Taf. 
No.   10,    welche   der   Fraunhofer'schen   Linie  b  « 
spricht,   kommt   in  dem   Flammenspectrum   nicht  i 
Vorschein  und  tritt  nur  im  Funkenspectriim  auf,  li< 
aber  dann  einer  bei  75  auftretenden  Luftlinie  so  n 
dass  beide  sich  nicht  mehr  deutlich  von  einander  untt 
scheiden  lassen.     [373]   Um  das   Magnesium  erkennl 
zu  können,  muss  daher  die  Luft,  in  welcher  der  Fufll 
überspringt,  durch  Wasserstoff  oder  Leuchtgas  1 
werden,    was    leicht   mit  Hülfe  des  kleinen  Apparat 
Fig.  I    bewerkstelligt   werden    kann.     Das    mit  1 
|r|g.  I.  vierfach  durchbohrten  gut  passenden  Kautsch ukpfrop 

verschlossene  GlasgefäO  .-i,  in  welchem  sich  die 
O^ttft'hnllbcrnüpfchen  eingeschmolzenen  Platindrähte  mit  den  Kohl 
«ktltivii  n/^  befinden,  steht  durch  das  unter  dem  Pfropf  mündende  Gll 
l^ltli'hcn  b  mit  einem  Döbereiner'schen  Wasserstoftentwicklungsappan 
\\\  Verbindung,  mittelst  dessen  die  aus  c  entweichende  Luft  durch  Wass 
iitt'lt  cmctKt  wird.  Auf  c  steckt  ein  Kautschukröhrchen,  das  mit  ein« 
OUMlUhchen  nach  Austreibung  der  Luft  verschlossen  wird.  Der  feil 
^»leiluilgsdraht  /  fuhrt  den  Strom  durch  das  Quecksilbernäpfchen  i 
vMu**!^'"'«''^^"^''^  Platindraht  zur  Kohlenspitze  n,  von  wo  derselbe  l 
)<*tink>i  nach  ^  überspringt  und  in  den  Ableitungsdraht  g  gelangt. 


SpectraliDBlftisalie  l'nt 


in,  wie  sehr  oft,   in  Mineral  wassern   und  Gesteinen   nur  ver- 
Iclcine  Spuren  von  Strontianerde  und  Baryterde  neben  groDen 
m  Kalk  vor,  so  digerirt  man  diese  in  salpetersaure  Salze  über- 
mit   kleinen    Mengen   absoluten  Alkohols.     Der   kleine 
IjSalpet ersaurem  Strontian  und  Baryt,  welcher  dabei  zurückbleibt, 
[  nach  einigen  Stunden  ausscheidet,  wird  auf  ein  winziges  Filter- 
'— imelt,  mit  Alkohol  ausgewaschen,    das  mit  einem   haarfeinen 
umwickelte  Filter  in  der  höchsten  Oxydationsflamme 
id  die  in  der  Asche  enthaltenen  Basen  mittelst  eines  Capillar. 
jrch  Salzsäure  in  Chloride  verwandelt,  deren  Flammenspectrum 
pachtet.     Sieht    man    neben    der   gewöhnlich    noch    stark    auf- 
t  Natriumhnie   nur   das   Strontiumspectrum,   so   kann   man   die 
(,  Spuren   von   Baryum,   die  sich   unter   den   obwaltenden   Um- 
picht sogleich  zu   erkennen  geben,   dadurch  noch  nachweisen, 
I  die  Probe  am  Platindraht  wiederholt   abwechselnd  glüht  und 
Sure  [374]    befeuchtet;    es   werden   dadurch   noch    Spuren   von 
■tbar,  die  sich  sonst  jeder  Wahrnehmung  entziehen. 
In  Barytmineralien  den  Nachweis  verschwindend  kleiner  Spuren 
[  und  Strontian  zu  führen,   zieht   man  die  drei   in  Chloride  ver- 
Basen mit  möglichst  wenig  absolutem  Alkohol  aus  und  ver- 
nselben;  der  hinterblcibende  oft  kaum  sichtbare  Rückstand  der 
hing  wird   mit   einem  Streifcheu   Fließpapier  aufgewischt,   das 
Platindraht   verascht,   die  .^sche  zu    wiederholten  Malen   ab- 
geglüht und   wieder  mit  Salzsäure   befeuchtet   und  zwischcn- 
Flammenspectrum  beobachtet, 

ät  es  sich   um  Auffindung  verschwindend  kleiner  Kalk-  und 
in  Strontianmineraiien,   so   zieht   man  die  in  Chloride  ver- 
Basen   wiederholt  zuerst    mit    kaltem   und  dann   mit  heißem 
Eus;    in    dem    ersten  Auszuge    findet  man  den  Kalk,    in   den 
itrontian  und   in  den   letzten  den  Baryt  nach  dem  eben  ange- 
^erfahren.     Die  schwefelsauren  Salze   der  Barytgruppe  sind  zu 
^tig  um  Spectren   in   der  Flamme   zu  geben.     Zur  Umwand- 
ten in  Chloride  glijht  man  die  in  eine  sechsfache  Papierlage 
mit   haarfeinem  Platindraht    umwickelte   Probe,    nach  Ver- 
Papiers in  der  Oxydationsflamme,  in  der  leuchtend  gemach- 
mme  und   befeuchtet   die  so  zu  Sulfüren  reducirte  Probe  mit 
Ghittelst  eines  Capillarfadens. 

Ben  diesen  Reactioncn  zeigen  die  in  der  Flamme  erhitzten 
Ist  immer  einen  erheblichen  Gehalt  an  Natrium  Verbindungen, 
Inuirliches  Spectrum  die  Deutlichkeit  der  übrigen  zu  be- 
Linien   beeinträchtigt.      Man    entfernt   daher   zuvor    diese 


^-jS  Spectralanalytische  Untertachnngen. 

Natriumverbindungen  aus  der  Perle  am  Platindrahte  durch  heftiges  a-j 
haltendes  Glühen  in  der  oberen  Oxydationsflamme  und  prüft  dann 
die  von  neuem  mit  Salzsäure  befeuchtete  Perle  auf  ihre  Spectrea 


[375]     3'  Spectren  der  Elemente  aus  der  Gruppe  der  nicht 

alkalischen  Erden. 

Die    Chlorverbindungen    des    Aluminiums    und    Berylliums 
weder  im  Funken  noch  in  der  Flamme  zu   ihrer  Erkennung  brau< 
Linien. 

Die  Zeichnungen  Taf.  IX  No.  11  bis  14  stellen  die  Spectren 
aus  den  sogenannten  Cerit-  und  Ytteriterden  erhaltenen  Chloride  dar. 

Da  die  vollständige  Trennung  dieser  Erden   besondere  Schwi 
keiten  darbietet,   und  die  bekannten  bisher  benutzten  Methoden  in  deii 
meisten  Fällen  sich  als  unzureichend  erweisen,  so  scheint  es  mir  n 
etwas  ausführlicher  auf  die  Darstellung  des  völlig  reinen  Materials 
zugehen,   mit  welchem  die  hierhergehörigen  Spectren    festgestellt  w*j 
den  sind. 

Zur  Gewinnung  der  reinen  Cerverbindung  diente  Cerit  von  Ütötl 
Das  pulverisirte  Fossil  wurde  mit  concentrirter  Schwefelsäure  in 
Hessischen  nur  zu   '/s   angefüllten  Tiegel  zu  einem  Brei  vermisdit,  (fc 
überschüssige    Schwefelsäure    durch    Erhitzen    des  Tiegels   bis  zur  afr 
gehenden  Glühhitze    entfernt,    der    aufgequollene   zu   Pulver   zerdrückte 
Inhalt  des  Tiegels  in  Wasser  von  nahe  0°  C.   unter  Vermeidung  ]^ 
Erhitzung    eingetragen    und    die    Salzlösung    von    dem    hinterbliebencn 
Rückstande  durch  F'iltration  getrennt.     Dieser  letztere  giebt  durch  mehr- 
malige Wiederholung  derselben  Behandlung  mit  Schwefelsäure  noch  ff- 
hebliche  Mengen  Salzlösung.      Aus   der  völlig   neutralen   mit  Schwefel- 
wasserstoff von  Arsenik,  Molybdän,  Wismuth,  Kupfer  und  Blei  befreiten, 
darauf  mit  Salzsäure  stark  angesäuerten   und  durch  Einleiten  von  Chlor 
wieder   oxydirten   Lösung  werden  die   Oxyde    des    Gers,    Lanthans  und 
Didyms  durch  ( )xalsäure  gefällt.     Die  durch  Glühen   in   einer  Ponellan- 
schale  über  Kohlenfeuer   aus  den   gefällten   Oxalaten   erhaltenen  Ox\ö^ 
lost   man   in   Salpetersäure   und   dampft  die  Lösung  im  Wasserbade  bl* 
zur   Syrupsconsistenz   ein.      Wird    die    nach    dem  Erkalten   amorph  ge- 
stehende Masse  in  kaltem  Wasser  gelöst  und  mit  Wasser,  das  auf  i  Liter 
[376'  nur  2  CC.  concentrirte  Schwefelsäure  enthält,  eine  Zeitlang  gekocht, 
so   fällt   der  größte  Theil   des  Ceroxyds   als  basisch  schwefelsaures  Sal' 
nieder.     Man   wendet  auf  250  Grm.    der  Geritoxyde  drei    Liter  des  an- 
gesäuerten Wassers   an.      Der   mit   ebenso  angesäuertem  Wasser  ausge- 
waschene Niederschlag  wird  zur   weiteren  Reinigung  durch  EindampJea 
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It  einem  nicht  zu  großen  Ueberschuss  von  verdünnter  Schwefelsäure 
gelöst  und  die  Lösung  durch  Eintragen  in  einige  Liter  kochenden  Wassers 
abermals  gefallt.  Erst  wenn  das  Losen,  Fällen  und  Auswaschen  in 
gleicher  Weise  noch  zwei  bis  drei  Mal  wiederholt  ist,  kann  man  jede 
Verunreinigung  des  Niederschlags  als  beseitigt  betrachten.  Bei  diesen 
wiederholten  Fällungen  bleibt  der  größte  Theil  des  Cers  neben  den 
übrigen  Ccritoxyden  in  Lösung,  so  dass  aus  loo  Grm.  der  gemischten 
Oxyde  nur  wenige  Grm,  der  reinen  Cerverbindung  erhalten  werden. 
Aus  sämmtlichen  bei  der  Darstellung  abfallenden  Lösungen  iässt  sich 
selbstverständlich  auf  dieselbe  Weise  wieder  reines  Product  gewinnen. 
Die  völlige  Reinheit  der  so  erhaltenen  Substanz  wurde  durch  folgendes 
Verhalten  der  daraus  dargestellten  Verbindungen  festgestellt: 

Das  aus  der  Lösung  des  basisch-schwefelsauren  Salzes  durch  Kali- 
hydrat gefällte  blassgelbe  Oxydhydrat  gab  in  concentrirter  Kalilösung 
mit  Chlor  behandelt  eine  tief  orangerothe  Oxydationsstufe,  ohne  dass 
die  bis  zur  sauren  Reaction  mit  Chlor  gesättigte  Kalilösung  die  geringste 
Spur  einer  fremden  Erde  aufgenommen  hatte.  Das  an  der  Luft  geglühte 
*— eroxyd  ist  rein  gelblich  weiß  und  nimmt  bei  dem  Erhitzen  eine  beim 
Erkalten  wieder  verschwindende  pomcranzengelbe  Farbe  an.  Das  schwefel- 
saure Oxydsalz  gab  mit  dithionigsaurcm  Natron  erwärmt  keine  Spur 
•^'nes  Niederschlages  (ThorerdcL  Das  oxalsaure  Oxydulsalz  löste  sich 
'n  einer  Lösung  von  neutralem  Oxalsäuren  Amnioniumoxyd  beim  Kochen 
^'heblich  auf,  schied  sich  aber  bei  dem  Verdünnen  mit  Wasser  in  der 
Kälte  vollständig  wieder  ab.  Die  auf  diese  Art  durch  fractionirte  [377] 
Ausscheidung  erhaltenen  Proben  zeigten  als  Chlorverbindungen  geprüft 
Von  Anfang  bis  zu  Ende  ein  und  dasselbe  Funkenspectrum  und  nament- 
lich keine  Andeutungen  der  dem  Lanthan  oder  Yttrium  angehörigen 
Linien.  Durch  keine  der  concentrirten  Lösungen  dieses  Cers  ließen  sich 
Andeutungen  von  Absorptionsspectren  des  Didyms  oder  Erbiums  her- 
^Uf^'hringen. 

Taf.  IX  No.  13'  giebt  das  mit  dem  Chlorür  dieses  reinen  Cer- 
iftterials  erhaltene  Funkenspec tr um,  dessen  übrigens  nicht  sehr  charak- 
ristische  Hauptlinien  bei  68,  71   und  79  liegen, 

Zur  Darstellung  der  reinen  Lanthan  Verbindungen  eignet  sich  am 
Esten  die  aus  Cerit  erhaltene  Salzlösung,  aus  welcher  durch  Zusatz  von 
Gehendem  schwefelsäurehaltigen  Wasser  die  erste  Abscheidung  des 
Isisch  schwefelsauren  Ceroxyds  stattgefunden  hat.  Man  kocht  dieselbe 
Et  pulverisirtem  natürlich  vorkommenden  Magnesit,  wodurch  fast  alles 
lOch  gelöste  Ccroxyd  niedergeschlagen  wird.  Nach  Entfernung  derselben 
►ird  die  mit  Salzsäure  angesäuerte  Lösung  durch  Oxalsäure  gefällt,  der 
iSiederschlag  in  einer  Porzellan  schale  über  Kohlenfeuer  bis  zur  Zerstörung 


der  Oxalsäure  crhittt,  die  gebildeten  Oxyde  in  Schwefelsäure  geloäoiJ 
die,  nach  Entfernung  des  Säureüberschusses  durch  Abdampfen,  i 
Wasser  verdünnte  Lösung  abermals  mit  Magnesit  gekocht.  Die  jetüi 
noch  Spuren  von  Cer  enthaltende  Flüssigkeit  wird  noch  zwei-  bis  di 
mal  derselben  Behandlung  mit  Oxalsäure  und  Magnesit  unterworfen,  & 
jetzt  erhaltenen  Oxyde  in  Schwefelsäure  gelöst  und  die  abgedatnpfto 
schwefelsauren  Salze  in  angehender  Glühhitze  entwässert.  Um  darw 
■eine  völlig  didymfreie  Lanthanverbindung  zu  gewinnen,  ist  immer  ooii 
die  ursprüngliche  von  Mosander  angegebene  Darstellungsmethodcft 
einfachste  und  sicherste:  Man  löst  die  entwässerten  schwefelsauren S^ 
in  möglichst  wenig  Wasser  von  o"  bis  5°  C.  durch  portionenwtises  Ei> 
tragen  auf,  erwärmt  die  concentrirte  Lösung,  bis  sich  das  Lanthansjlia 
Gestalt  einer  weiQen  breiigen  Masse  [378]  feiner  verfilzter  Naddn  1» 
geschieden  hat,  und  saugt  die  Mutlerlauge,  welche  zur  Darstellung  iW 
reinen  Didyms  zurückgestellt  wird,  mittelst  der  Wasserluftpumpe  in  dnta 
mit  Dampf  auf  100°  C.  erhitzten  Trichter  aus.  Die  bei  begin 
Glühhitze  entwässerte  Salzmasse  wird  abermals  ganz  auf  dieselbe  Weist 
behandelt  und  diese  Behandlung  noch  sechs-  bis  achtmal  wiederholl. 

Eine  concentrirte  Lösung  des  so  gereinigten  schwefelsauren  Lantil» 
oxyds  zeigt  bei  Durchstrahlung  einer  o",2  dicken  Schicht  keine  Sp« 
von  Absorptionslinien  des  Didyms  und  Erbiums  und  nach  UmwandlunJ 
in  Chlorür  im  Funken  geprüft,  keine  von  den  dem  Cer  und  dem  Vltnuo 
angehörigen  Linien.  Mit  diesem  Material  erhaltene  fractionirte  Fällui^ 
von  oxalsaurem  Lanthanoxyd  zeigen,  als  Chlorverbindungen  aul  ir 
Spectrum  geprüft,  von  Anfang  bis  zu  Ende  der  Fällungen  keine  Vef- 
schiedenheit  in  der  Anzahl,  Lage  und  relativen  Lichtstärke  der  Lini« 
Gegen  oxalsaures  Ammoniumoxyd  verhält  sich  das  Oxalsäure  Lantha»- 
oxyd  wie  das  entsprechende  Cersalz;  auch  hier  zeigen  die  fractioniffll 
Ausscheidungen  aus  oxalsaurem  Ammoniumoxyd  von  Anfang  bii  ü 
Ende  ganz  dasselbe  Spectrum. 

Das  Chlorlanthan  gicbt  kein  Flammenspectrum,  zeichnet  sich  abtf 
durch  ein  sehr  glänzendes  linienreiches  Funkenspcctrum  aus,  das  sÄ 
Taf  IX  No.  14  verzeichnet  findet. 

Zur  Darstellung  der  Didymverbindungen,  für  deren  Reinheit  es  bis- 
her an  jedem  Beweise  gefehlt  hat,  diente  die  von  dem  schwefelsaurfli 
Lanlhanoxyd  abfiltrirte  erste  Mutterlauge.  Alle  bisher  vorgeschl^e 
Reinigungsmethoden  des  Didyms  geben  Producte,  in  denen  sieh  bf 
deutende  Verunreinigungen  von  Lanthan  leicht  im  Funkenspectruni  nacb- 
weisen  lassen.  Die  Beseitigung  dieser  Verunreinigungen  ist  mir  r 
folgende  sehr  umständliche  Weise  gelungen:  Versetzt  man  das  nadi 
Mosandcrs  ursprünglicher  Vorschrift  möglichst  rein  erhaltene  schweif 
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■Didynioxyd  tropfenweise  unter  stetem  Umrühren  mit  Oxalsäure, 
men  sich  die  anfangs  niederfallenden  Oxalate  1379]  des  Didyms  und 
ithans  wieder  auf,  bis  ein   Zeitpunkt  eintritt,  wo  durch  weiteren  Zu- 

dcr  Säure  eine  permanente  beim  Umschütteln  krystallinisch  werdende 
Jthystfarbige  Fällung  sich  zu  zeigen  beginnt.  Diese  erste  didym- 
he  Portion  der  Fallung  wird  von  den  späteren  lanthanreicheren  ge- 
int, um  weiter  verarbeitet  zu  werden.  Man  verwandelt  sie  wieder  in 
tralcs  völlig  wasserfreies  schwefelsaures  Didymoxyd,  behandelt  dieses 
rmals  in  derselben  Weise  und  wiederholt  diese  Behandlung  so  lange, 
sich  in  dem  letzten  Producte  keine  Lanthanlinien  im  Funkenspectrum 
■  erkennen  lassen. 

I&as  reine  Chlordidym  giebt  im  Funkenstrom,  wie  auf  Taf.  VIII 
p$'  zu  ersehen  ist,  nur  in  der  Nähe  von  70  Andeutungen  von 
en,  die  aber  zu  schwach  sind,  um  mit  Vortheil  als  Erkennungsmittel 
icn  zu  können;  dagegen  gewährt  das  Absorptionsspectrum  der  festen 
r  gelösten  Didymsalze  ein  so  empfindliches  und  sicheres  Kennzeichen 
die  Gegenwart  dieses  Elements,  dass  sich  selbst  noch  kleine  Spuren 
on  in  allen  durch  fremde  Stoffe  nicht  zu  sehr  gefärbten  Flüssigkeiten 
:nnen  lassen.  Taf.  VIII  giebt  No.  15°  dieses  Absorptionsspectrum 
s  nur  0,4  Millimeter  dicken  Krystalles  von  schwefelsaurem  Didym- 
d;  Taf.  IX  15",  das  der  Losung  dieses  Salzes.') 

Die  Reinheit  der  nach  den  bisher  vorgeschlagenen  Methoden  dar- 
ellten  Thorerde  lässt  noch  erhebliche  Zweifel  zu.    Es  war  daher  auch 

eine  eingehendere  Untersuchung  nöthig,  um  das  Verhalten  des  völlig 
ö  Chlorthoriums  im  Funkenstrom  feststellen  zu  können.  Als  Material 
fearsteilung  der  Erde  diente  ürangit  von  Brewig  in  Norwegen.  Nach- 
Hie  Kieselerde  des  in  Salzsäure  gelösten  Fossils  durch  Abdampfen 
■äie  durch  Schwefelwasserstoff  fällbaren  Metalle  durch  Einleiten  dieses 
CS  entfernt  waren,  wurde  die  Lösung  mit  Salpetersäure  oxydirt,  mit 
moniak  niedergeschlagen  und  der  Niederschlag  so  lange  mit  concen- 
er  Oxalsaurelösung  digerirt,  bis  das  sich  bildende  Thorerdeoxalat 
ig  weiß  erschien.  Dasselbe  wurde  ausgewaschen,  geglüht,  mit  [380] 
:entrirter  Schwefelsäure  eingedampft  und  das  durch  starkes  Erhitzen 
vässerte  schwefelsaure  Salz  in  möglichst  wenig  Wasser  von  0°  bis 
r.  aufgelöst.  Das  durch  Erwärmen  auf  100"  C.  abgeschiedene,  in 
;m  auf  100"  C,  mit  Dampf  erhitzten  Trichter  gesammelte,  mit  kochen- 
Vasser  durch  wiederholtes  Aussaugen  mittelst  der  Wasserluftpumpe 


3  Sieht  »ÖTllicb  im  Origionl,  und  die  Tafel  des  Originals  enthäh  auch  nor  ein 
Ein  Absorptionispcctrum  dct  Didymlösungen  findet  sich  Seit«  333 
itndlungen,  Nr  5  und  6.     Bod, 


von   Mutterlauge   befreite   Salz    zeigte   als   Chlorverbindung  i 
geprüft   die   ausgezeichnetsten    Linien    des    Lanthans.      Lässl 
schwefelsaure  Salz  bei   ioo"C.  in  fractionirten  Portionen  ausloysfc 
so  zeigen  alle  diese  Portionen  gleich  wie  die  zurückbleibende  MuHeilu 
die  Lanthanlinien   immer  noch;    die   letztere   lässt   auOerdem  nicht  i 
deutliche  Absorptionslinien  des  Didyms  erkennen,  sondern  giebtandi 
Funken    Linien    des    Cers.      Die    fractionirten   Fällungen    des 
schwefelsauren  Salzes  mit  untcrschwefügsaurem  Natron  zeigten  sich  d 
falls  nicht  ganz  frei  von  den  erwähnten  Linien.     Um  die  letzten  S 
dieser  .Verunreinigungen   zu   entfernen,    schien  es  daher  geboten,  i 
neuen  Weg  der  Reinigung  aufzusuchen.     Ein  solcher  ergiebt  sidi 
dem  Verhalten   der  Oxalate   des  Cers,  Lanthans,  Didyms,  Erbiums  i 
Yttriums  gegen  oxalsaures  Ammoniumoxyd.    Eine  concentiirle  kodw 
Lösung  dieses  letzteren  Salzes  nimmt  die  erwähnten  (Oxalate  nur  in 
ringer  Menge  auf  und  scheidet  dieselben  beim  Verdünnen  mit  Wa 
und  Erkalten  fast  ganz  vollständig   wieder  aus;    die  oxalsaure  Thora 
dagegen  löst  sich  unter  denselben  Umständen  leicht  in  dem  Ammooi 
salz  und  fällt  nicht  wieder  nieder,  wenn  man  das  Lösungsmittel  erk^ 
lässt,  verdünnt  oder  durch  Eindampfen  concentrirt.    Glüht  man  dcnE 
dampfungsrückstand  dieser  Lösung   in   einer  Platinschale,   so  bleibt 
Thorerde  zurück.     Wiederholt  man  diese  Reinigung  mehrmals  mit  e 
zuvor  schon  durch  wiederholtes  Fällen  mit  unterschwefeligsaurem  NaI 
gereinigten  Erde,  so  erhält  man  reine  Thorerde,   welche  als  Chlorid 
prüft  weder  in   der  Flamme    381]    noch  im  Funkenstrom  ein  Spec 
giebt,  das  als  Erkennungsmittel  benutzt  werden  könnte. 

Was    man   für  reine   Thorerde   gehalten   hat,   dürfte  demnach  1 
erheblich  verunreinigt  gewesen  seyn,  wie  dann  auch  die  von  \ 
nen  Beobachtern  ausgeführten   Atombestimmungen  des  Thors  eine 
wenig  befriedigende  Uebereinstimmung  gewähren. 

In  Beziehung  auf  die  Gewinnung  des  reinen  Materials  zur  I 
Stellung  der  Spectren  des  Yttriums  und  Erbiums  kann  ich  auf  die 
Bahr  und  mir  angegebene  Darstellungsmethode')  beider  Erden 
weisen.  Die  zu  den  Beobachtungen  benutzten  Chloride  waren  aus  ( 
Material  dargestellt,  mit  welchem  a.  a.  O.  das  Atomgewicht  des  Yttr 
2u  30,85  und  das  des  Erbiums  zu  56,3  bestimmt  wurde.  Als  B< 
für  die  vollständige  Trennung  beider  Erden  kann  der  Umstaild  t 
sehen  werden,  dass  alle  aus  den  Lösungen  derselben  durch  firactio 
Fällung  mit  Oxalsäure  erhaltenen,  in  Chlorverbindungen  V^ 
Niederschläge    Spectren    gaben ,    in    welchen    sich   Ant  ' " 
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t  der  einzelnen  Linien  völlig  gleich  verhielt.  Dasselbe  zeigte  sich 
I  der  fractionirten  Kr^'stalüsationen  der  schwefelsauren  Salze  und 
letzten  von  diesen  Kr;'stallisationen  zurückbleibenden  Mutterlaugen. 
lUen  diesen  Beobachtungen  habe  ich  vergeblich  nach  Andeutungen 
dritten,  besondere  Absorplionsstreifen  gebenden  Erde  (Terbinerde) 
:ht,  deren  Vorhandenseyn  im  Gadolinit  von  einzelnen  Chemikern 
Zeittang  angenommen  wurde. 

Vttriumchlorid  und  Erbiumchlorid  geben  keine  Flammenspectren ; 
gen  gehört  das  Taf,  IX  No.  12'  dargestellte  Funkenspectrum  des 
ryttriums  zu  den  linienreichsten  und  schönsten;  auch  Chlorerbium 
Iwie  No.  II'  zeigt,  ein  brechbares  Funkenspectrum  an;  viel  ein- 
lud sicherer  aber  erkennt  man  das  letztere  Chlorid  an  dem  Ab- 

isspectrum  seiner  Lösungen  No.  11".  Das  Erbiumoxyd  gehört  zu 
nrenigen  Stoffen,  [38a]  die  beim  Glühen  in  fester  Gestalt  ein  discon- 
'liches  Spectrum  geben,  dessen  helle  Linien  No.  11-'"  den  dunklen 
Ten  des  Absorptionsspectrums  entsprechen,  Erbinerde  ist  dadurch 
:  und  sicher  von  allen  andern  Oxyden  zu  unterscheiden. 
Zur  mineralogischen  Charakterisirung  aller  Cerit-  und  Vtteriterden 
iltenden  Minerahen  giebt  die  Spectralanalyse  das  sicherste  und  be- 
iste  Mittel  an  die  Hand.  Der  dabei  einzuschlagende  Weg  wird  aus 
nden  Beispielen  erhellen: 

I.  Cerit  voft  der  Bastnäsgrube:  Einige  Centigramm  des  pulveri- 
i  Fossils  mit  Salzsäure  eingedampft,  gaben  bei  dem  Wiederauflösen 
ilzsaure  und  Wasser  eine  concentrirte  Lösung  von  folgendem  Ver- 
n:  Bei  durchfallendem  Lichte  zeigte  dieselbe  das  charakteristische 
rptioosspectrum  des  Didyms  und  zwar  am  deutlichsten  die  Haupt- 
sn  bei  55  und  75  (No.  15°).  Da  jede  Spur  des  charakteristischsten 
■rptionsstreifens  der  Erbinerde  bei  35  (No,  11")  fehlte,  so  lässt  sich 
IS  auf  die  Abwesenheit  der  Erbinerde  im  Cerit  schließen.  Die  mit 
'lüssigkeit  völlig  gesättigten  Kohlenspitzen  gaben  ein  Funkenspec- 
■  in  welchem  gegen  10  Lanthanlinien  und  die  ausgezeichneten  Cer- 
nei  67,8,  70,9,  79,4  {No.  13')  auf  das  deutlichste  hervortraten;  von 
BUmlinien  war  im  Funkenspectrum  in  Wasserstoffgas  nichts  wahr- 
iinen;  dagegen  giebt  die  am  PJatindralit  verdampfte  Flüssigkeit  in 
licht  leuchtenden  Flamme  verflüchtigt,  ein  schwaches  Calciumspec- 
(No.  ■-/),  während  das  Funkenspectrum  nur  schwache  Andeutungen 
ralciumlinie  bei  49  (No.  7'')  zu  erkennen  gab. 

!.  Gadolinit  von  Vtlerby :  Die  durch  Abdampfen  mit  Salzsäure  von 
fisaure   befreite  Losung   des   Minerals    zeigte    folgendes  Verhalten: 

\  das  Absorptionsspectrum  des  Didyms,    wobei   der  nahe  bei  55 
k")  auftretende  Streifen  besonders  stark  hervortrat;   außerdem  sah 
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man,   wiewohl  bei   weitem   schwäclicr,   Absorptionsstreifen  des  Efbimn 
besonders  deutlich  den  bei  35  (No.  11"),  ferner,  [383]  zwar  sehr  schn»^    : 
aber  noch   deutlich   erkennbar  65   bis  68  [No.  11').     Am  Platindrahl i   -. 
der   Flamme   behandelt   gab   die  Flüssigkeit   ein   deutliches   ab«  v 
nachhaltiges   Kalkspectrum   und   ein  schwächeres  Natronspectrum.   D«   ■_ 
Funkenstrom    zeigte   ein    fast   vollständiges   nachhaltiges    und   intcnsu    - 
Yttriumspectrum  mit  den  beiden  besonders  schon  ausgebildeten  c 
teristischen  Lintengruppen  zwischen  40  und  50    No.  11'};   vom  Ccnp» 
trum    zeigte    sich    dabei    nur    die    eine    aber    ausgezeichnete  Linie  py 
(No.  13');  Linien  des  Lanthans  ließen  sich  nicht  auffinden.    Da  dasLu  - 
thanspectrum  äußerst  reich  an  charakteristischen  höchst  intensiven  Ua 
ist,  die  schon   durch  sehr  kleine  Mengen  Substanz   erhalten  wcrdm, « 
ist  anzunehmen,   dass  das   untersuchte  Mineral  entweder  gar  kein  L»-l 
than    oder    nur    unbedeutende  Spuren  davon    enthält.     Dieser  Aniijsil- 
nach  enthielt  die   untersuchte  Substanz  durch  Spectralanalyse  nachww-l- 
bares  Yttrium,  Erbium,  Didym,  Cer,  Calcium  und  Natrium,  | 

3.  Orangir  von  großer  Reinheil  aus  Hrewig  eben  so  wie  di;  b» 
den  vorhergehenden  Mineralien  mit  Salzsäure  behandelt,  gab  äußct< 
schwach,  aber  unzweifelhaft  erkennbar,  den  charakteristischen  Abso«p- 
tionsstreifen  des  Didyms  bei  54  (No.  15").  Im  Funkenspectrum 
die  Cerlinien  70,7  und  (17,5  (No.  i3''j  und  die  Lanthanlinie  87  (No,  ul 
deutlich  hervortretend.  In  der  Flamme  zeigte  sich  ein  deutliches  atw 
nicht  sehr  nachhaltiges  Caiciumspectrum.  Man  sieht  aus  diesen  Rnc- 
tionen,  dass  der  Orangit  ein  ziemlich  coniplicirtes  Gemenge  mehro« 
Erden  enthält. 

4.  Itasit,  wie  die  eben  betrachteten  Fossilien  mit  Salzsäure  bc 
handelt,  gab  eine  Lösung  von  folgendem  Verhalten;  Dieselbe  zeigte  dit 
Absorptionsstreifen  des  Didyms  bei  55  und  75  (No.  15')  ziemlich  sUrii, 
aber  keine  Spur  vom  Absorptionsspectrum  des  Erbiums,  Bei  dem  Er- 
hitzen in  der  Flamme  wurde  ein  kräftiges  Caiciumspectrum  sichtbar 
Im  Funkenspectrum  wurde  nur  die  Cerlinie  70,9  (No.  13']  einigermaüw 
deutlich  sichtbar.  Von  [384]  den  übrigen  Linien  der  Elemente  a 
Gruppe  der  nicht  alkalischen  Erden  war  in  Folge  eines  überwiegenden 
Thonerde-  und  Eisengehalts  der  Lösung  nichts  sichtbar;  diese  kamen 
erst  nach  folgender  Behandlung  der  Lösung  zum  Vorschein,  Die  be- 
treffenden Erden  wurden  durch  Digestion  des  aus  der  Lösung  erhaltenen 
Ammoniakniederschlags  mit  Oxalsäure  als  Oxalate  abgeschieden.  Die« 
gaben  nach  dem  Glühen  und  Lösen  in  Satzsäure  ein  fast  vollständige« 
sehr  intensives  Yttriumspectrum  und  die  charakteristischen  Cerlinien 
70,9,  67,7  (No.  13').     Von  Lanthanhnien  Ueß  sich  nichts  entdecken. 
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.  Euxenit:  Eine  kleine  Menge  des  Fossils  wurde  mit  kohlensaurem 
n  aufgeschlossen  und  zur  Abscheidung  der  Säuren  mit  verdünnter 
ivasserstofTsäure  zur  Trockenheit  eingedampft;  die  mit  Salzsäure 
iVasser  ausgezogene  Masse  gab  eine  Lösung,  welche  durch  Am- 
ik  gefallt  wurde;  der  erhaltene  mit  Oxalsäure  digerirte  Niederschlag 
ließ  als  schweres  weißes  Pulver  die  Oxalsäuren  Erden  der  Cerit- 
ftteritgruppe;  diese  wurden  in  schwefelsaure  Salze  verwandelt  und 
'tteritgruppe  von  der  Ceritgnippe  auf  die  übliche  Weise  durch 
en  von  schwefelsaurem  Kali  getrennt.  Es  zeigte  sich  dabei,  dass 
i  den  die  Hauptmasse  bildenden  Erden  der  Ytteritgruppe  nur 
rn  der  Erden  der  Ceritgruppe  vorhanden  waren.  Die  ersteren  gaben 
Chlorverbindungen  geprüft  das  Absorptionsspectrum  des  Erbiums 
deutlich  und  vollständig  und  im  Funkenstrom  ein  sehr  nachhaltiges 
iives  fast  ganz  vollständiges  Yttriumspectrum,  in  dem  sich  keine 
ren  bekannten  oder  neuen  Linien  zu  erkennen  gaben.  Die  Erden 
Ceritgruppe  auf  dieselbe  Weise  als  Chloride  geprüft,  ließen  das  Ab- 
ionsspectrum  des  Didyms  in  großer  Deutlichkeit  erkennen,  gaben 
im  Funkenspectrum  keine  deutlich  erkennbaren  Linien  des  Cers 
.^nthans,  dagegen  noch  ein  ziemlich  ausgebildetes  Yttriumspectrum, 
uf  die  Mangelhaftigkeit  der  üblichen  Trennungsmethode  mit  schwe- 
irem  Kali  hinweist. 
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[3]  Fast  alle  Reactionen,  welche  man  mittelst  des  Löthrohrs  erhält, 
lassen  sich,  und  zwar  mit  weit  gröüerer  Leichtigkeit  und  Präcision,  in 
der  Flamme  der  nicht  leuchtenden  Lampe  unmittelbar  hervorbragwi 
Dabei  hat  die  Lampenflamme  vor  der  Lbthrohrflamme  noch  besondert 
Eigenthümlichkciten  voraus,  die  sich  zu  Reactionen  verwerthen  bssen, 
durch  welche  die  kleinsten  Spuren  mancher  neben  einander  auftreten- 
der Stoffe  oft  noch  da  mit  Sicherheit  erkennbar  sind,  wo  das  Löthrobi 
und  selbst  feinere  analytische  Mittel  den  Beobachter  im  Stiche  lassea. 

Die  Zahl  der  neuen  Reactionen,  welche  sich  auf  diese  Weise  hi 
vorbringen  lassen,  ist  so  groD,  dass  ich  hier  nur  die  h au ptsach liehst« 
derselben  hervorheben  kann,  und  es  denen,  welche  sich  mit  diatm 
Gegenstande  vertraut  machen  wollen,  überlassen  muss,  die  hier  besl:hri^ 
benen  Methoden  nach  naheliegenden  Analogien  ni)di 
weiter  in  anderen  Richtungen  zu  verfolgen. 

I.  Die  nicht  leuchtende  GasHamme 
und  ihre  Theile. 

Die  zu  Re actio ns versuchen  dienende  Gaslampe  mil 
nicht  leuchtender  Flamme,  welche  Fig.  i  im  3',™^ 
verkleinerten  Maaßstabe  dargestellt  ist,  muss  in  ricbtign 
Dimensionen  construirt  und  namentlich  mit  einer  drei)- 
baren  Hülse  bei  a  zum  Verschließen  und  OefFnen  der 
Zuglöcher  versehen  sein,  um  für  jede  Größe  der  Flamme 


i;    Zuerst   erschienen 
Seile   355—196  (1866;,  ä^D 

den  sind  diejenigen  SlcÜcn, 
find,  daich  Cumv-Sclirirt, 
ringfUgigen  Aenderangen  im 


n   Liebig's   Annaleii   der  Ctiemie   nnd   Pharmacie    Band  13S,  ^ 
1   separat   in    erster   Auflage   Heidelberg   iSSa.     Im  Folges- 
die  gegen  den  ersten  Abdniclt  in  den  Annalen  neu  eingtfijl 
lie   sonstigen   AI>iFeichnngen   gegen  denselben  (von  gant  {e~ 
AuEtdnick  abge^etien)  durch  FnUnotea  hervorgcboben. 
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1  Luftzutritt  regulireit  zu  können.    Ebenso  nöthig  ist  es,  den  coni- 

len  Schornstein  dddd,  Fig.  2,  aus  welchem  die  Flamme  hervorbrennt, 

1  solchen  Dimensionen  zu  vräh- 

,   dass   die   Flamme  vollkom- 

n  ruhig  und  ohne   flackernde 

(vegung   brennt.     Fig.  2   zeigt 

se  Flamme  in  ^/^  der  natürlichen 

oQe.  Sie  setzt  sich  aus  folgenden 

•X  Hauptth eilen  zusammen: 

A)  dem  dunkelen  Kegel 
ß,  a  a,  welcher  die  kalten,  mit 
jefahr  62  Proc,  atmosphärischer 
ft  gemengten  Leuchtgase  ent- 

it; 

[4]  B)  dem  Flammenman- 
a,ca,  i,  der  von  dem  bren- 
iden,  mit  Luft  gemengten 
uchtgase  gebildet  wird; 

C)  der  leuchtenden  Spitze 
'  a,  welche  die  normal  bei  ge- 
Qcten  Zuglöchern  brennende 
mpe  nicht  zeigt,  und  welche 
lesmal,  wenn  sie  zu  Reactionen 
nutzt  werden  soll,  durch  Zu- 
;hen  der  Zuglöcher  in  erforder- 
her  Gräl3e  hergestellt  wird. 

In  diesen  drei  Haupttheilen 
r  Flamme  finden  sich  folgende 
:hs  Reactionsräume: 

t.  Die  Flammenbasis.  Sie 
gt  bei  a.  Ihre  Temperatur  ist 
e  verhältnissmäDig  sehr  nied- 
e,  da  das  hier  verbrennende 
s  durch  die  von  unten  zu- 
jmende  kalte  Luft  abgekühlt 
d,  und  der  kalte  Rand  des 
mnerrohrs  eine  erhebliche 
rmcmenge  abführt.  Werden 
■nenge  flammenfarbender  Sub- 

izen  an    diesen  Theil   der  Flamme  gebracht,   so  gelingt  es  oft,   die 
hter  fluchtigen  auf  Augenblicke  für  sich  zu  verdampfen  und  dadurch 
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Flammenfarbungen  zu  erhalten,  die  bei  höheren  Temperaturen  nida 
sum  Vorschein  kommen,  weil  sie  durch  Flammen  färb  ungen  andere  mit- 
verdampfender Stoffe  verdeckt  werden. 

2.  Der  Schmehraum  liegt  bei  ß  etwas  oberhalb  des  ersten  Drit- 
tels der  ganzen  Flammenhöhc,  gleichweit  von  der  äußeren  und  inneres 
Begrenzung  des  Flammenmanteis  entfernt,  wo  dessen  Dicke  am  B^ 
trächtlichstcn  ist.  Da  in  diesem  Räume  der  Flamme  die  hbdislc 
Temperatur  herrscht,  so  benutzt  man  ihn  zur  Prüfung  der  Stoffe  id 
Schmelzbarkeit,  Flüchtigkeit,  Emissionsvermögen  und  zu  Schmchproccsst» 
in  hoher  Temperatur, 

3.  Der  untere  Oxydationsraum  liegt  im  äußeren  Rande  da 
Schmelzraumes  bei  y  und  eignet  sich  besonders  zur  Oxydation  der  in 
Glasflüssen  aufgelösten  Oxyde. 

4.  Der  obere  Oxydationsraum  bei  «  wird  durch  die  obere  nicil 
mehr  sichtbare  Flamme  gebildet  und  wirkt  am  kräftigsten  bei  völi? 
geöffneten  Zuglöchern  der  Lampe.  Man  nimmt  in  ihm  die  Oxj'daü'oii 
umfangreicherer  Proben,  das  Abrösten  flüchtiger  Oxydationsproduett 
und  überhaupt  alle  Oxydationen  vor,  für  welche  viel  Luftzutritt  unä 
nicht  allzuhohe  Temperatur  erforderlich  ist. 

5.  Der  untere  Reductionsraum  liegt  bei  S  im 
dunkeln  Kegel  zugekehrten  Rande  des  Schmelzraumes.  Da  die  redo- 
cirenden  Gase  an  dieser  Stelle  noch  mit  unverbranntem  atmosphärischem 
Sauerstoff  gemengt  sind,  so  bleiben  hier  manche  Substanzen,  [5"  die  in 
der  oberen  Reductionsflamme  desoxydirt  werden,  unverändert.  Dieser 
Flammentheil  gewährt  daher  sehr  werthvoUe  Kennzeichen,  die  mit  d«" 
Lothrohr  nicht  erhalten  werden  können.  Er  ist  besonders  geeignet  lu 
Reductionen  auf  Kohle  und  in  Glasflüssen. 

6.  Der  obere  Reductionsraum  wird  durch  die  leuchtende  Spit«^ 
gebildet,  welche  über  dem  dunklen  Flammenkegel  entsteht,  wenn  ffläo 
den  Luftzutritt  durch  allmähliches  Schließen  der  Zuglöcher  Fig.  1 1 W 
ringert.  Hat  man  die  leuchtende  Spitze  zu  groD  gemacht,  so  bedeckt 
sich  ein  in  dieselbe  gehaltenes,  mit  kaltem  Wasser  gefülltes  Proberöhi- 
chen  mit  einer  Schicht  von  Kohlenruß,  was  niemals  der  Fall  sein  darf. 
Sie  enthält  keinen  freien  Sauerstoff,  ist  reich  an  abgeschiedener  glühen- 
der Kolile  und  besitzt  daher  viel  reducirendere  Eigenschaften  alj 
untere  Reductionsflamme,  aber  eine  viel  niedrigere  Temperatur  als  diese. 
Man  benutzt  sie  besonders  zur  Reduction  von  Metallen,  die  man  in  Ge- 
stalt von  Beschlägen  auffangen  will. 


.   Methoden  der  Prüfung  in  den  Reactionsräumen. 
Verhalten  der  Stoffe  für  sich  in  höheren  Temperaturen. 


Dasselbe  ist  eines  der  wichtigsten  Kennzeichen  zur  Nachweisung 
ind  Unterscheidung  der  Stoffe.  Die  MögHchkeit,  durch  die  Lampen- 
lamme  allein  eben  so  hohe  und  noch  höhere  Temperaturen  als  mit 
lern  Löthrohr  hervorzubringen,  beruht  lediglich  darauf,  dass  man  die 
i-ärmestrahlende  Oberfläche  der  zu  erhitzenden  Körper  so  klein  als 
nöglich  macht.  Die  Vorrichtungen,  mit  denen  man  die  Proben  in  die 
•"lamme  bringt,  müssen  daher  äußerst  klein  gewählt  werden.  Der 
'lalindraht,  an  welchem  man  Substanzen  erhitzt,  darf  die  Dicke  von 
),i  Millim.  nicht  viel  überschreiten,  also  bei  Decimeterlänge  nicht 
'iel  mehr  als  ungefähr  i6  Miliigr.'J  wiegen.  Mit  dickeren  Drähten 
Vürde  man  vergeblich  versuchen,  viele  der  im  Folgenden  beschriebenen 
friifungen  auszuführen.  Proben,  die  den  Platindraht  angreifen  oder  an 
Jessen  benetzter  Spitze  nicht  haften,  werden  auf  einem  Asbeststäbchen, 
äeren  mau  Hunderte  aus  einem  mäßig  dicken  steifen  Faserbündel  leicht 
ibspalten  kann,  in  die  Flamme  gehalten.  Auch  solche  Stäbchen  dürfen 
äie  Viertelsdicke  eines  gewöhnlichen  Schwefelhölzchens  nicht  überschreiten. 
Decrepitirende  Stoffe  werden  auf  dem  Lampenteller  Fig.  3  mit  der  elas- 
tischen Stahlklinge  «  des  Messers  Fig.  4  zum  [6]  feinsten  Pulver  zer- 
drückt und  auf  ein  nur  vorn  be- 
feuchtet es  F  i  Itri  rpapie  rstre  i  fchen  vo  n 
ungefähr  1  Ouadratcentimeter  Ober- 
fläche angesogen.  Rollt  man  den 
Papierstreifen  zwischen  Daumen  und 
Zeigefinger  so  zusammen,  dass  die 
Probe  von   drei    bis  vier  feuchten  ^> 


rapierla 


1  fest  umhüllt  ist,  so  lässt 


J 


Fig-  3' 


Fig.  4. 


'ich  die  mit  einem  pfer  de  haardicken 

^latindraht  umwickelte  Papierhülle 

*ei  möglichst  niedriger  Temperatur 

n    der   oberen   Oxydations flamme 

erbrennen.    Die  von  dem  zurück- 

ebliebenen  Aschenhäutchen  des  Papiers  zusammengehaltene  Probe  bleibt 

ann   in  der  Drahtumwicklung  zurück   und   kann  nun   ohne   Schwierig- 

sit  in  anderen  Flammentheilen  behandelt  werden. 

Hat    man    Körper    in    einem   der  Reactionsräume    längere  Zeit   zu 
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umschlieDenden  Proberohr  eia  für  allemal  auf  der  Wage  tarin  und  c 
Gewicht  der  zu  venveodendeQ  Perle  der  Tara  hinzugefügt,  so  lässt  ^ 
die  Abwägung  sehr  rasch  ausfuhren,  indem  man  die  Perle  durch  V. 
flüchtigen  oder  Anschmelzen  von  Substanz  nach  Bedarf  leichter  oia 
schwerer  macht.  Die  Versuche  werden  am  Zweckmäßigsten  mit  M 
Centigramm  schweren  Proben  angestellt.  Den  Ort  im  Schmdj 
räum  der  Flamme,  wo  eine  möglichst  hohe,  für  die  Dauer  do 
vergieichenden  Versuche  völlig  constante  Temperatur  herrai, 
bestimmt  man  dadurch,  dass  man  einen  feinen,  vondemHalto- 
arm  Fig.  5  a  getragenen,  rechtwinkelig  an  seiner  Spille  mdi 
unten  umgebogenen  Piatindraht  langsam  durch  den  Schmelaaun 
hin-  und  herführt  und  an  dem  Punkte  fixirt,  wo  er  am  Heliif 
sten  weiüglüht.  Die  zu  verdampfenden  Perlen  werden  jedcsmil 
in  gleicher  Entfernung  unter  der  Spitze  dieses  Drahtes  aufd» 
Sot^altigste  eingestellt.  Dabei  hat  man  darauf  zu  achten,  da 
sich  während  der  Versuche  die  Dimensionen  der  Lampen flaniiM 
durch  Störungen  des  Gasdrucks  nicht  erheblich  ändern.  Zur 
MaaOeinbeit  für  die  I'"lüchtigkcit  nimmt  man  am  Bequemsten  & 
Verdampf ungszeit  von  ein  Centigramm  Kochsalz.  Nennt  msi 
diese  Verdampfungszeit  /„  und  die  Verdampfungszeit  einer  in- 
'''b-  7-  deren  Substanz  von  gleichem  Gewicht  /,,  so  ist  die  Fliichb»- 
keit  /  dieser  Substanz  verglichen  mit  der  des  Kochsalzes: 

Ich  gebe  als  Beispiel  die  folgenden,  von  Dr.  Hurtzig  ausgeführten 
Versuche,  denen  ich  noch  die  Flüchtigkeitsbestimmung  des  Chlomibidiumi 
und  Chlorcäsiums  hinzugefügt  habe: 

VerdimpfiingSMlL     Flüctttiglieit. 


Chlornatrium 

84.25 

1,000 

Schwefelsaures  Natron 

1267,0 

0,066 

Kohlensaures  Litbion 

736,5 

0,114 

Schwefelsaures  Kali 

665,; 

0,127 

Kohlensaures  Natron 

632,0 

o.'33 

Kohlensaures  Kali 

272,0 

0,310 

Chlorlithium 

114,0 

0,739 

Chlorkalium 

65,4 

1,288 

Bromnatrium 

48,8 

1,727 

Bromkalium 

41,0 

^.055 

Chlorrubidium 

38>6 

2,183 

FUmmen  reactionei 


^HBs  bedarf  kaum  der  Erwähnung,  dass  man  diese  Hitzgrade  niemals 
P^n  Glutherschcinungen  der  Proben  selbst  schätzen  darf,  da  das 
euchten  substanziell  verschiedener  Stoffe  nicht  sowohl  von  der 
emperatur,  als  vielmehr  zugleich  auch  von  ihrem  speciüschen  Emis- 
onsvermögen  abhängt. 

Beim  Erhitzen  der  Proben  kommen  folgende  Erscheinungen  in 
etracht: 

1.  Lichtemission.  —  Man  prüft  die  Stoffe  auf  ihr  Emissions- 
erraögen,  indem  man  sie  am  Platindraht  in  die  heißeste  Stelle  des 
chmelzraumes  bringt.  Die  Probe  ist  von  schwachem  Emissionsver- 
lögen,  wenn  sie  weniger  leuchtet  als  der  Platindraht,  von  mittlerem 
Emissionsvermögen,  wenn  beide  ungefähr  gleichleuchtend  erscheinen, 
nd  von  starkem  Emissionsvermögen,  wenn  der  Lichtglanz  der  Probe 
cn  des  Platins  übertrifft.  Die  meisten  festen  Körper  glühen  mit  weißem 
ächte,  andere,  wie  z.  B,  Erbinerde,  mit  gefärbtem.  Einzelne  Verbin- 
ungen,  z.  B.  manche  des  Osmiums,  der  Kohle,  des  Molybdäns  u.  s.  w., 
erflCichtigen  sich  und  scheiden  feinzertheilte  feste  Körper  aus,  welche 
lie  ganze  Flamme  leuchtend  machen.  Gase  und  Dämpfe  zeigen  immer 
tin  geringeres  Emissionsvermögen  als  geschmolzene  Korper,  und  diese 
;ewöhnlich  ein  geringeres  als  feste.  Bei  den  Versuchen  ist  die  Form 
1er  geprüften  Probe  stets  anzugeben,  da  das  Emissionsvermögen  wesent- 
ich  von  der  Oberflächenbeschaffenheit  derselben  mit  abhängt.  So  hat 
i.  B,  compacte  Thonerde,  wie  sie  aus  dem  Hydrat  durch  langsame 
Temperaturerhöhung  erhalten  wird,  nur  ein  mittleres  Emissionsvermögen, 
icliwammig  poröse,  durch  rasches  Glühen  des  schwefelsauren  Salzes  dar- 
geätellte  dagegen  ein  sehr  starkes. 

2.  Die  Schmclzbarkeit  wird  nach  den  vorerwähnten  6  Gluth- 
^emperaturen  bestimmt  Man  beobachtet  dabei  während  der  gesteigerten 
Erhitzungen,  mit  der  Loupe,  ob  die  Probe  an  Volumen  schwindet,  sich 
lufbiäht,  ob  sie  bei  oder  über  der  Schmelzhitze  Blasen  wirft,  ob  sie 
lach  dem  Erkalten  durchsichtig  ist,  und  welche  Färb enveränderun gen 
lie  während  oder  nach  der  Behandlung  im  Feuer  erleidet. 

3-  Die  Flüchtigkeit  prüft  man  dadurch,  dass  man  gleich  schwere 
'erlcn  der  Probe  am  Platindraht  im  Schmelzraum  der  Flamme  ver- 
lampfen  lässt  und  dabei  die  Zeit,  die  zu  ihrer  Verflüchtigung  nöthig  [8] 
it,  am  Einfachsten  mittelst  eines  Metronomen,  misFt,  Der  Zeitpunkt, 
'o  die  Substanz  vollständig  in  Dampf  verwandelt  ist,  lässt  sich  sehr 
enau,  oft  bis  auf  Bruchtheile  einer  Secunde,  an  dem  plötzlichen  Ver- 
:hwinden  der  Flammenfarbung  erker.nen.  Der  zur  Aufnahme  der  Perle 
ienende  Platindraht  wird,  wie  Fig.  7  zeigt,  in  einem  Proberohr  vor 
er  Luftfeuchtigkeit  beim  Wägen  geschützt.     Ist  derselbe  mit  dem   ihn 
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Stoffe  werden  in  dem  kältesten  Theile  der  Flammenbasis  gep 
es  oft  gelingt,  die  Lichtersdicinungen  der  leichter  flüchtigen  I 
vermischt  mit  denen  der  schwerer  flüchtigen  auf  Augenblicke  b 
bringen. 

B.     Oxydation   und    Reduction   in   der   Flamme. 

Um  Substanzen  an  den  Erscheinungen  zu  erkennen,  welche 
der  Oxydation  und  Reduction  zeigen,  und  ihre  Abscheidung  in  tin 
zur  weiteren  Untersuchung  geeigneten  Form  zu  bewirken,  wendet  m 
folgende  Methoden  an: 

1.  Reduction  im  Glasröhrchen.  —  Sie  wird  besonders  benoB 
um  Quecksilber  nachzuweisen,  oder  um  Schwefel,  Selen,  Pho^ 
u.  8.  w.  in  Verbindung  mit  Natrium  oder  M^nesium  abzuscheiden.  Ul 
bereitet  sich  im  Vorrath  2  bis  3  Millim.  weite,  gegen  3  Cenlim.  Uag 
sehr  dünnwandige  Glasröhrchen,  deren  man  an  40  aus  einem  ein^ 
dünnen  gewöhnlichen  daumendicken  Problrrohr  dadurch  herstellen  kio 
dass  man  ein  solches  vor  der  Glasbläserlampe  gleichmäßig  bis  zum  Ef 
weichen  des  Glases  erhitzt,  langsam  zu  langen  Röhren  von  der  gtiil 
derten  Weite  auszieht  und  diese  mit  dem  Schreibdiamanten  eingerM 
Röhren  in  6  bis  8  Centim.  lange  Stücke  zerbricht,  die  man  inderlfl 
auszieht  und  an  der  ausgezogenen  Stelle  rund  schmilzt.  Die  auf  & 
Lampenteller  Fig.  3  mit  der  elastischen  Stahlklinge  Fig.  4«  fein» 
malmte  Probe  wird  in  diesen  Röhrchen  entweder  mit  Kohle  und  Sod^ 
oder  für  sich  mit  Natrium  oder  auch  Magnesium  behandelt.  Zu  dea 
letzteren  verwendet  man  einige  Millimeter  lange  Enden  mäßig  didtd 
Magnesiumdrahts,  die  man  in  die  im  Glasröhrcheu  befindliche  PwW 
einsenkt.  Das  Natrium  wird  sorgfältig  mit  Fließpapier  von  Steinöl  be 
freit  und  zwischen  den  Fingern  zu  einem  kleinen  Cylinder  ausgerBÄ 
den  man  im  Rbhrchen  mit  der  Probe  umgibt.  Als  Kohle  dient  U 
besten  Terpentinölruß,  den  man  an  einer  mit  kaltem  Wasser  gefüDW 
Porcellan schale  sich  hat  absetzen  lassen.  Ist  das  Röhrchen  mit  ^ 
darin  befindlichen,  von  Wasser  zuvor  völlig  [11]  befreiten  Probe  bisniil 
Schmelzen  des  Glases  erhitzt,  wobei  eine  Feuererscheinung  im  Inno* 
desselben  eintreten  kann,  so  zerdruckt  man  es  nach  dem  Erkaltend 
der  Stahlklinge  auf  dem  Lampenteller,  um  die  erhaltenen  Reductil»* 
prodncte  weiter  zu  prüfen. 

2.  Reduction  im  Kohlenstäbchen.  —  Sie  gibt  die  Metalle» 
Kugelchen  geschmolzen  oder  als  schwammige  Masse  und  lässt  sich  of 
noch  sicher  mit  einem  Stäubchen  der  Probe  ausführen,  das  wenig«  ^ 
ein  Milligramm  wiegt. 
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Man  nähert  der  Lampen  flamme  seitlich  einen  nicht  verwitterten 
rjstall  von  kohlensaurem  Natron  und  bestreicht  mit  dem  daran  ent- 
ehenden  Tropfen  ein  gewöhnliches  Schwefelholzchcn  bis  zu  Y,  seiner 
änge.  Wird  dasselbe  darauf  langsam  in  der  Lampenfiamme  um  seine 
ace  gedreht,  so  bildet  sich  um  das  verkohlte  Holz  eine  Kruste  von 
stem  kohlensauren  Natron,  die  bei  dem  Erhitzen  im  Schmelzraum  der 
lamme  schmilzt  und  von  der  Kohle  aufgesogen  wird.  Man  erhält  da- 
irch  ein  mit  Soda  imbibirtes  Kohlenstäbchen,  das  durch  eine  Soda- 
asur  vor  dem  leichteren  Verbrennen  geschützt  bleibt.  An  die  Spitze 
^ses  Stäbchens  bringt  man  die  mit  einem  Tropfen  des  schmelzenden 
^dakrystalls  auf  der  Hand  zu  einer  breiigen  Masse  mittelst  des  Messers 
ig,  4  gemischte  Probe  von  der  Größe  eines  großen  Hirsekorns.  Nach- 
-xn  dieselbe  in  der  unteren  Oxydationsflamme  zum  Schmelzen  gebracht, 
iirt  man  sie  von  oben  nach  unten  in  den  heißesten  Theil  des  unteren 
cductionsraumcs.  Der  Zeitpunkt,  wo  die  Reduction  vor  sich  geht, 
ibt  sich  durch  ein  heftiges  Aufwallen  der  Soda  zu  erkennen,  welches 
lan  nach  einigen  Augenblicken  dadurch  unterbricht,  dass  man  die  Probe 
m  Kohlensläbchen  in  dem  dunkelen  Kegel  der  Flamme  erkalten  lässt. 
Im  das  abgeschiedene  Metai!  zu  isoUren,  wird  das  die  Probe  enthaltende 
«ide  des  Kohlenstäbchens  mit  den  Fingern  abgekniffen  und  mit  einigen 
iropfen  Wasser  in  einem  kleinen  glatten  Achatmörser  zerrieben,  wobei 
ie  Metall  flitterchen  meistens  schon  ohne  weitere  Abschlämmung  der 
hohle  deutlich  zum  Vorschein  kommen.  Zur  weiteren  Untersuchung 
issen  sich  diese  Metallflitterchen  leicht  durch  vorsichtiges  wiederholtes 
abschlämmen  vollständig  von  Kohle  und  kohlensaurem  Natron  befreien 
md  auf  einem  flachen  Glasscherben,  den  man  am  Besten  aus  einer 
■Iten  zerbrochenen  dünnwandigen  Di gerir Hasche')  ausgesprengt  [13] 
lat,  überspülen  und  nach  dem  Abgießen  und  Aufsaugen  des  Wassers 
nit  Fließpapier  durch  mäßiges  Erwärmen  in  trockenem  Zustande  er- 
■alten.  Einige  Zehntel  Milligramm  der  so  isolirten  Metalle  genügen 
Qeistens  schon,  um  davon  eine  Auflösung  zu  bereiten,  die  für  alte 
ibarakteri st i sehen  Fällungen  ausreicht,  wenn  man  die  Reagentien  in 
inem  hohlen  capülaren  Glasfaden  aufsaugt,  milligrammweise  zutropft 
ind  die  dabei  eintretenden  Vorgänge  mit  der  Loupe  beobachtet.  Eisen, 
wobalt  und  Nickel,  welche  im  Kohlenstäbchen  nicht  zu  Kugeln  schmelzen, 
k'erden  im  Achatmörser  mit  der  Spitze  des  magnetischen  Federmessers 
"ig.  4^  aus  der  unter  Wasser  zerriebenen  Masse  ausgezogen,  am  Messer 
elbst  mit  Wasser  abgespült  und,  indem  man  die  Messerklinge  möglichst 

sehr   ausgeäetzt,   tun  zu   solchen  Verziehen 
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weit  von  dem  daran  haftenden  Metallpulver  einige  Male  quer  durdi  die 
Flamme  führt,  getrocknet.  Zieht  man  die  fest  zwischen  dem  obentaii 
Gliede  des  Daumens  und  dem  untersten  des  Zeigefingers  eingeklamHk 
Messerklinge  durch  die  Finger,  und  nähert  man  den  abgestreiften  MetaDei 
die  magnetische  Messerspitze,  so  springen  sie  von  der  Hand  an  dicsek« 
und  bilden  ein  bürstenartiges  Büschel,  das  sich  bequem  mit  der  Looprj 
untersuchen  und  durch  Berührung  mit  einer  geschmolzenen  Borasqxrie 
in  beliebiger  Menge  auf  diese  übertragen  lässt.  Den  am  Messer  bafia* 
den  Rest  streicht  man  auf  das  Ende  eines  5  Millim.  breiten  Strdfett 
Fließpapier  derart  ab,  dass  die  Probe  mögUchst  nahe  am  Ende  da 
Streifens  einen  eng  begrenzten  schwarzen  Fleck  bildet.  Wird  äaa^ 
senkrecht  nach  außen  gekehrt,  mittelst  eines  Gipillarfadens  mit  Salpdi^^ 
säure  und  Salzsäure  befeuchtet  und  der  anhängende  Tropfen  bei  stds 
nach  unten  geneigter  Haltung  in  den  Rand  der  Flamme  gebracht, » 
verdampft  die  überschüssige  Säure  und  hinterlässt  die  gebildeten  ds 
Streifenende  durchtränkenden  Chloride  in  hinlänglicher  ConcentratioB, 
um  durch  Bestreichen  mit  Reagenzlösungen  weitere  Prüfungen  zu  e^ 
zielen. 

3.  Beschläge  auf  Porzellan.  —  Die  flüchtigen,  durch  Wasserstoff 
und  Kohle  reducirbaren  Elemente  lassen  sich  entweder  als  solche,  oder 
als  Oxyde  aus  ihren  Verbindungen  abscheiden  und  in  Gestalt  von  Ab- 
sätzen auf  Porzellan  niederschlagen.  Solche  Absätze  kann  man  außer- 
ordentlich leicht  in  Jodide,  Sulfide  und  andere  Verbindungen  überführen, 
die  sehr  charakteristische  und  werthvoUc  Erkennungsmerkmale  abgeben. 
Die  Absätze  bestehen  in  der  Mitte  aus  einer  dickeren  Schicht,  welche 
nach  allen  Seiten  ganz  allmählich  in  einen  hauchartigen  Anflug  über- 
gehen, so  dass  man  den  dickeren  Absatz  [13]  als  „Beschlag**  von  dem 
dünneren  als  ,, Anflug**  zu  unterscheiden  hat.  Beide  zeigen  mit  ihren 
allmählichen  Uebergängen  alle  Farbennuancen,  die  ihrer  Substanz  je 
nach  den  verschiedenen  Graden  der  Zerkleinerung  eigcnthümlich  sind. 
Ein  Zehntel-  bis  ein  Milligramm  reicht  in  vielen  Fällen  für  diese 
Rcactionen  aus.  Manche  derselben  übertrefl'en  an  Schärfe  und  Sicher- 
heit die  Marsh 'sehe  Arsenikprobe  und  kommen  den  spectralanalytischen 
Methoden  an  ICmpfindlichkeit  nahe. 

Die  zu  erzeugenden  Beschläge  sind  folgende: 

a.  Metallbcschlag.  —  Kr  wird  erhalten,  indem  man  in  der  einen 
Hand  ein  Stäubchen  der  Probe  an  einem  Asbestfaden  in  die  obere 
nicht  zu  umfangreiche  Reductionsflamme  bringt,  während  man  mit  der 
anderen  Hand  eine  mit  kaltem  Wasser  gefüllte,  außen  glasirte,  mög- 
lichst dünn\vandi{:^e,  i  bis  1,2  Decimeter  im  Durchmesser  haltende 
Porzellanschale    dicht   über    den   Asbestfaden  in  -die  obere  Reductions- 
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me  hall.  Die  Metalle  scheiden  sich  als  kohlenschwarze,  matte  oder 
jelnde  Beschläge  und  Anflüge  aus.  Selbst  Blei,  Zinn,  Cadmium 
Zink  geben  auf  diese  Weise  reducirt  Metallanflü^e,  die  dem  bloßen 
:hen  nach  von  einer  Berußung  des  PoricUans  durch  Kohle  nicht  zu 
rscheiden  sind.  Mittelst  eines  Glasstabes  mit  verdünnter  Salpeter- 
e,  die  ungefähr  20  Proc.  wasserfreie  Salpetersäure  enthält,  betropft, 
;n  diese  Beschläge  verschieden  leichte  Losüchkeit,  die  als  Erkennungs- 
(inal  dienen  kann. 

b.  Oxydbeschlag.  —  Man  halt  die  mit  kaltem  Wasser  gefüllte 
ellanschale  in  den  oberen  Oxydationsraum  der  Flamme  und 
ihrt  im  Uebrigen  wie  bei  der  Erzeugung  von  Metallbeschlägen. 
idet  man  zu  dem  Versuch  nur  ein  Stäubchcn  der  Probe  an,  so 
5  die  Lampenflamme  verhältnissmäßig  verkleinert  werden,  damit 
die  Verflüchtigungsproducte  nicht  zu  weit  über  die  Porzellan  flache 
reiten. 

Der  Oxydbeschlag  wird  auf  folgende  Weise  geprüft: 
ti.  Man  beobachtet  seine  Farbe,  so  wie  die  seines  Anflugs. 
//.    Man    überzeugt    sich,    ob    ein    Tropfen    Zinnchoriir    Reduction 
rkt. 

y.  Erfolgt  keine  Reduction,  so  fügt  man  Aetznatron  zum  Zinnchlortjr 
;ur  Auflösung  des  gefällten  Zinnoxydulhydrats  und  beobachtet,  ob 
eine  Reduction  eingetreten  ist, 

:ä.  Man  breitet  einen  Tropfen  völlig  neutrales  salpetersaures  Silber- 
I  mit  Hülfe  eines  Glasstabes  auf  dem  Beschläge  aus  und  richtet  [14] 
1  ammoniakalischen  Luftstrom  darauf,  indem  man  Luft  über  einen 
Ammoniakflüssigkeit  benetzten  Glasstöpsel  gegen  den  Beschlag  bläst. 
teht  ein  Niederschlag,  so  beobachtet  man  dessen  Farbe  und  über- 
t  sich  durch  längeres  Anblasen  von  ammoniakalischer  Luft  oder 
jpfcn  von  Ammoniakflüssigkeit,  ob  derselbe  sich  löst,  oder  welche 
nderungen  er  sonst  dadurch  erleidet. 

:.  Jodidbeschlag,  ^  Derselbe  kann  aus  dem  Oxydbeschlage 
rch  erzeugt  werden,  dass  man  die  erkaltete  Schale,  an  weicher 
letzterer  befindet,  anhaucht,  und  auf  das  wetthalsige  mit  Glasstöpsel 
iTerschließbare  Glas  Fig.  8  stellt,  welches  zu  rauchender  Jodwasser- 
äure  und  phosphoriger  Säure  zerflossenen  Jod- 
phor  enthält.  Hat  die  Mischung  die  Eigen- 
t  zu  rauchen  durch  Wasseranztehen  verloren, 
iraucht  man  nur  etwas  wasserfreie  Phosphor- 
■  zuzusetzen,  um  sie  wieder  rauchend  zu  er- 
n.  Stärkere,  oft  aus  Jodüren  und  Jodiden  ge- 
lte und  deshalb  weniger  gleichförmige  Beschläge 
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lassen  sich  leichter  noch  dadurch  hervorbringen,  dass  man  ein  an  dnes 
Platindraht  befestigtes,  mit  einer  Lösung  von  Jod  oder  Jodmetfayl  ii 
Alkohol  getränktes  Asbestbündelchen  brennend  dicht  unter  den  Oxy^ 
beschlag  der  noch  mit  Wasser  gefüllten  Schale  hin  und  her  bewegt 
Wird  dabei  etwas  wässerige,  von  Jod  gebräunte  JodwasserstofiäaR 
mitcondensirt,  so  verflüchtigt  man  dieselbe  durch  gelindes  Erwäran 
und  Anblasen. 

Die  Prüfung  des  Beschlags  besteht  in  Folgendem: 

a.  Man  untersucht  die  Löslichkeit  desselben  einfach  dadurch,  das 
man  ihn,  sobald  die  Schale  erkaltet  ist,  anhaucht,  wobei  seine  Faibe 
sich  verändert  oder  ganz  verschwindet,  indem  er  sich  in  der  Behauchiog 
löst.  Erwärmt  man  die  Schale  gelinde,  oder  bläst  man  aus  einiger  Eni- 
fernung  darauf,  so  kommt  der  Beschlag  durch  den  die  Verdampfung 
fördernden  Luftstrom  unverändert  wieder  zum  Vorschein. 

ß.  Man  erzeugt  die  Ammoniakverbindung  des  Jodids,  indem  man 
über  einen  mit  Ammoniak  befeuchteten  Glasstöpsel  Luft  darauf  blast 
und  sieht,  ob  dabei  die  Farbe  des  Beschlags  und  Anflugs  rasch,  lang- 
sam oder  gar  nicht  verschwindet,  oder  ob  Farbenveränderungen  dadurdi 
herbeigeführt  werden. 

y.  Der  Jodidbeschlag  gibt  außerdem  gewöhnlich  mit  salpetersauron 
Silberoxyd  und  Ammoniak,  sowie  mit  Zinnchlorür  und  Natronhydiat 
dieselben  Reactionen  wie  der  Oxydbeschlag. 

d.  Sulfidbeschlag.  —  Er  wird  am  leichtesten  aus  dem  Jodidb^ 
schlage  [15]  dadurch  erzeugt,  dass  man  auf  denselben  einen  schwefel- 
ammoniumhaltigen  Luftstrom  bläst  und  das  überschüssige  Schwefel- 
ammonium durch  gelindes  Erwärmen  des  Porzellans  entfernt.  Es  ist 
zweckmäßig,  während  des  Anblasens  den  sich  bildenden  Sulfidbeschlag 
von  Zeit  zu  Zeit  zu  behauchen.  Die  mit  demselben  anzustellenden 
Versuche  sind  folgende: 

«.  Mari  überzeugt  sich,  ob  derselbe  durch  Anhauchen  oder  Be- 
tropfcn  mit  Wasser  löslich  ist.  Oft  haben  die  Sulfidbeschläge  gaiu 
gleiche  Farbe  mit  den  entsprechenden  Jodidbeschlägen,  sie  unterscheiden 
sich  dann  aber  gewöhnlich  von  diesen  durch  ihre  Unlöslichkeit  beim 
Anhauchen. 

{i.  Man  untersucht  das  Sulfid  auf  seine  Löslichkeit  in  Schwefel- 
ammonium, indem  man  das  letztere  auf  den  Beschlag  bläst  und  tropft. 

4.  Beschläo^c  am  Probirglase.  —  Unter  Umständen  ist  es 
vortheilhaft,  den  Reductionsbeschlag  nicht  auf  Porzellan,  sondern  an 
der  unteren  Wölbung  eines  großen,  zur  Hälfte  mit  Wasser  gefüllten 
Proberohrs  Fig.  5  D  aufzufangen,  besonders  wenn  es  sich  darum  handelt, 
erheblichere   Mengen   des  Reductionsbeschlages    zu    weiteren  Versuchen 
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bmmeln.  Man  stellt  den  feinen  Asbestfaden  mit  der  daran  haflen- 
trobe  Fig.  5  d  mittelst  der  als  Haltearm  dienenden  Glasröhre  ö  vor 
■  Lampe  so  ein,  dass  er  sich  mit  dem  oberen  Rcdiictionsraume  in 
icher  Höhe  befindet,  gibt  dann  dem  Probirglase  mit  Hülfe  des  Halter- 
os  B  eine  solche  Lage,  dass  seine  Wölbung  dicht  über  den  Asbest- 
l«n  d  zw  stehen  kommt.  Schiebt  man  endlich  die  Lampe  unter  das 
»birglas,  so  findet  sich  der  Asbestfaden  mit  der  Probe  im  Reductions- 
im.  Je  nachdem  man  den  Apparat  längere  Zeit  sich  selbst  überlässt, 
■bei  man  die  Probe  am  Asbestfaden  nöthigen  Falls  erneuert,  kann 
in  Beschläge  von  beliebiger  Stärke  herstellen.  Da  das  Wasser  sehr 
Id  ins  Kochen  geräth,  bringt  man,  um  das  Stoßen  beim  Sieden  zu 
rmeiden,  mit  dem  Wasser  einige  Stückchen  Marmor  in  das  Probirglas. 
o  es  sich  um  leicht  herstellbare  Beschläge  handelt,  lassen  sich  alle 
2se  Operationen  auch  ohne  das  Stativ  stets  mit  der  Hand   ausführen. 

5.  Auf  Schliessung  in  der  Platinspirale.  —  Der  Platindraltt^ 
•j  welchem,  die  Spirale  durch  Aufwinden  um  einen  Glasstab  hergestellt 
'trd,  ist  130  Millim.  lang  und  o^  Millim.  dick.  Am  Ende  desselben 
iitiJet  sich  die  sur  Aufnahme  der  Probe  bestimmte  Spirale,  welche  4  bis 
tinen  Millim.  von  einander  abstehettde  Windungen  von  4  Millim.  inneren 
^trehmesser  hat.  Dieselbe  dient  sur  Auftuz/tme  der  fein  [16]  pulverisirten. 
St  dem  befeuchteten  Aufschliessungsfuittel  gemnigien  Probe.  Ist  die  Auf- 
Viessung  in  der  heissesten  oberen  Oxydationsflamme  beendigt,  so  entleert 
an  den  noch  feuerflüssigen  Inhalt  der  Spirale,  indem  man  die  Finger, 
ticke  den  Draht  in  nicht  zu  weitem  Abstand  von  der  mit  der  Oeffnung 
\ch  unten  gekehrten  Spirale  festhalten,  gegen  den  Lampenteller  Fig.  3 
isst.  Die  dadurch  in  Gestalt  kleiner  Kugeln  auf  den  Teller  abgeschleu- 
■rte  Schmelze  wird  dann  auf  diesem  selbst  mit  dem  dicken  etwas  c<m~ 
ven  Boden  eines  gewöhnlichen  kleinen  gläsernen  Standgefässes  zu  einem 
inen  JMzrer  zerdrückt  und  zermalmt,  am  Rande  des  Tellers  aufgekauft 
td  mit  ihrem  drei-  bis  vierfachen  Volumen  Wasser  iibcrgosseti.  Lässl 
an  das  Wasser  unter  Erwärmen  einige  Zeit  über  die  Schmelze  auf  dem 
^as  geneigten  Teller  hin-  und  hcrfliessen,  so  erhält  man  eine  vollkommen 
lare  Lösung,  die  von  einem  hohlen  Glasfaden  durch  Capillarität  aufge- 
ben und  behufs  weiterer  Reactionen  auf  den  Teller  in  Tropfen  vertkeilt 
vrien  kamt.  Solehe  Capillarfäden  kann  man  sich  dutzendweise  aus 
intm  daumendicken  dünnwatuligen  Probirglase  herstellen,  indem  man 
dasselbe  su  meterlangen  Faden  auszieht  wtd  diese  in  Stücke  von  ge- 
tmnschter  Länge  zerbricht. 

6.  Das  Abrösten  dient  sur  Verwandlung  von  Metallverbindungen 
"  Oxyde  oder  Sauerstoffsalze.  Man  wendet  dazu  ein  mögliclist  dünnes 
"^eststäbchen  an,  um  welches  man  einen  nassen  Streifen  Filtrirpapier  in 
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dreifacher  Lage  swiscbett  den  Fingern   aufrollt,  so  dass  das  Astrsi 
fest  anliegender  Pafitrmasse   umhüllt  ist.     Die  Probe  wird  mt  m» 
ähnlichen,  aber  m/r  vom  öe^ietsten  Papierstrei/en  aufgenommen  und  diest 
gleic/ifalls  in  drei-  oder  mekrfeuher  Lage  fest  um  den  Stab  gtroUl, 
dass    sieh   dir  Probe  :rwisckeH   swei   Hiillefi    von  feuchter   ausgfprtiOr 
Papiermasse  befindet.     Das  Rösten  geschieht,  nachdem  das  feuchte  Fajvt 
verkohlt  ist,  in  der  oberen   Oxydationsflatmnc,  indem  man  ::uerst  mit  idr 
niedriger    Temperatur  beginnt  und  diese  dann  sehr  alltnä/tlicA  bis 
höchsten  steigert.     Nach  Beendigung  der  Operation  befindet  sich  die  Prik 
swischen  den  beiden  Aschenhiillen  des  Pafiiers  und  fällt  schon  bei  leeti 
BerüiiruHg  voti  dem  unversehrten  Asbeslstabchen  ab- 


III.  Reactionen  der  Stoffe. 

Man  ordnet  am  Zweckmäßigsten  die  durch  Flammen  reactionen  a- 
kennbaren  Stoffe  nach  ihrem  Verhalten  bei  der  Oxydation  und  Reductice 
in  folgende  Gruppen  und  Untergruppen: 

(17]  A.  Auf  der  Porzellanschale  abscheidbare  Metallbeschläge. 

1.  In  kalter  verdünnter  Salpetersäure'}  kaum  losliche  Beschlag: 
Tellur,  Selen,  Antimon,  Arsenik. 

2.  In  kalter  verdünnter  Salpetersäure  langsam  und  schwierig  lös- 
liche Beschläge:  Wismuth,  Quecksilber,  Thallium. 

3.  In  kalter  verdünnter  Salpetersäure  momentan  lösliche  Beschiß: 
Cadmium,  Zink,  Indium, 

B.  Keine  Beschläge  gebende,  aber  in  regulinischer  Form  abscheid- 
bare Metalle. 

1.  Bei  der  Reduction  nicht  zu  Kugeln  schmelzbare: 

a]  Magnetische:  Eisen,  Nickel,  Kobalt; 

b)  nicht  magnetische:  Palladium,  Platin,  Rhodium,  Iridium. 

2,  Bei  der  Reduction  zu  Kugeln  schmelzende:  Kupfer,  Blei,  ZiiUi 
Silber,  Gold. 

C.  Als  Verbindungen  am  leichtesten  abscheidbare  und  erkennbW 
Stoffe:  Wolfram,  Titan,  Molybdän,  Chrom,  Vanadin,  Mangan,  Urai 
Schwefel,  Phosphor. 

Ich  lasse  nun  das  specielle  Verhalten  der  in  diesen  Gruppen  su^ 
geführten  Körper  folgen.  Die  mit  einem  Sternchen  bezeichneten  JieacäiV 
sind  die  massgebenden  und  reichen  zur  Erkennung  der  Stoffe  aus. 

1)  20  Proc.  wasserfreie  Saure  enthallend. 


401 
Verhalten  der  Tellurverbindungen : 

.  Flammenfärbung:  Im  oberen  Rediictionsraum  fahl  blau, 
»hrend  der  darüber  befindliche  Oxydationsraimi  grün  erscheint. 
Verflüchtigung  von  keinem  Geruch  begleitet. 
Rcductionsbeschlag  a»t  Probirglase  schwarz,  mit  schwarz- 
aunem  Anfing,  matt  oder  spiegelnd:  mit  vollkommen  concentrirter 
rhwefelsäure  in  einem  weiteren  Probirglase  erhitzt  carminrothe  Lösung 
:bend,  die  bei  dem   Verdünnen  mit   Masser  sehwars  gefällt  uird. 

Oxydationsbeschlag  iveiO,  wenig  oder  gar  nicht  sichtbar; 
rnchlorür  förbt  ihn  von  ausgeschiedenem  Tellur  schvvarz,  salpctersaurcs 
Iberoxyd  nach  dem  Anblasen  mit  Ammoniak  getblichweil). 

jodidbeschlag  schwarzbraun  mit  braunem  Anflug;  durch  An- 
lachen vorübergehend  verschwindend;  durch  Anblasen  mit  Ammoniak 
icht  bleibend  verschwindend  und  beim  gelinden  Erwärmen  nicht,  über 
8]  Salzsäure  dagegen  wieder  zum  Vorschein  kommend;  durch  Zinn- 
ilorür  geschwärzt. 

f.  Snlfidbeschlag  schwarzbraun  bis  schwarz;  durch  Anhauchen 
icht  verschwindend ;  durch  Anblasen  mit  Schwefelammonium  löslich, 
cini  Erwärmen  oder  Trockenblasen   wieder   zum   Vorschein  kommend, 

g.  Im  Kohlenstäbchen  mit  Soda  Tellurnatrium  gebend,  das  auf 
iner  Silbermunze  befeuchtet  einen  schwarzen  Fleck  erzeugt  und,  wenn 
ic  Probe  viel  Tellur  enthielt,  mit  Salzsäure  unter  Ausscheidung  von 
diwarzem  Tellur  einen  Geruch  nach  Tellurwasserstoff  verbreitet. 

^a.  Verhalten  der  Sclenverbindungen : 
8*.  Flammenfärbung  rein  kornblumenblau. 

b*.  Verflüchtigt,  unter  Verbreitung  des  bekannten  fauligen  Selen- 
eruchs  verbrennend. 

c'.  Rcductionsbeschlag  am  Probirglase  ziegelroth  bis  kirschroth, 
'ald  matt,  bald  spiegelnd,  gibt  mit  völlig  concentrirter  Schwefelsäure 
1  Hneni  weiteren  Probirglase  erhitzt  eine  schmutzig  grüne  Lösung. 

d.  Oxydbeschlag  weiß;  mit  Zinnchlorür  betropft,  ziegelroth 
'On  ausgeschiedenem  Selen;  die  rothe  Farbe  wird  durch  Natronhydrat 
lunkler;  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  gibt  der  Oxydbcschlag  eine 
"erfle,  wenig  sichtbare  Färbung,  die  durch  Anblasen  mit  Ammoniak 
srschwiodet, 

e.  Jodidbeschlag  braun,  enthält  etwas  reducirtes  Seelen  und  kann 
iher  weder  durch  Behauchen  noch  durch  Anblasen  mit  Ammoniak 
'Uig  zum  Verschwinden  gebracht  werden. 
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f.  Sulfidbeschlag  ist  gelb  bis  orangeroth,  in  Wasser  unlöslich,  i» 
Schwefelammonium  löslich.  Da  der  Sulfidbeschlag  aus  dem  Jodidbe- 
schlag  erzeugt  wird,  so  enthält  derselbe  ebenfalls  etwas  reducirtes  Scla 
und  gibt  daher  licht  sehr  reine  Reactionen. 

g.  Rediiction  mit  Soda  im  Kohlenstäbchen  gibt  Selennatrium, 
das  mit  einem  Tropfen  Wasser  auf  einer  Silbermünze  einen  schw^na 
Fleck  erzeugt  und  mit  Salzsäure  befeuchtet,  wenn  die  Menge  der  Probf 
nicht  zu  gering  wat",  unter  Ausscheidung  von  rothem  Selen  einen  Gerudi 
nach  Selenwasserstoff  verbreitet. 

3.  Verhalten  der  Antimonverbindungen : 

a*.  Flammenfärbung  bei  Behandlung  im  oberen  Reductionsraun 
grünlich  fahl,  von  keinem  Geruch  begleitet. 

[ig]  b*.  Reductionsbescblag  schwarz,  bald  matt,   bald  spicgelod. 

c*.  Oxydbeschlag  weiß;  gibt  mit  völlig  neutralem  saipetcrsaurcn 
Silberoxyd  befeuchtet  und  dann  mit  Ammoniak  angeblasen  einet 
schwarzen  Fleck  von  antimonsaurem  Silberoxydul,  der  mit  Amtnonial: 
betropft  nicht  verschwindet').  Der  Beschlag  wird  durch  Zinn chloriii  mit 
und  ohne  Natronhydrat  nicht  verändert. 

d.  Jodidbeschlag  Orangeroth,  beim  Anhauchen  versch windend, 
beim  Trockenblasen  oder  gelinden  Erwärmen  wiedererscheinend:  raä 
Ammoniak  angeblasen  verschwindet  er  bleibend,  über  Salzsauredampf 
erscheint  er  wieder;  im  Uebrigen  gibt  er  dieselben  Reactionen  wie  dff 
Oxydbeschlag. 

e.  Sulfidbeschlag  orangeroth;  selbst  der  Anflug  ziemlich  sehn« 
mit  Schwefelammonium  zu  Verblasen;  beim  Trockenblasen  wieder  zum 
Vorschein  kommend;  in  Wasser  unlöslich. 

f.  Im  Kohlenstäbchen  mit  Soda  keine  Masse,  die  auf  Silber 
eine  Schwärzung  erzeugt,  aber  ein  sprödes  weißes  krystallimschß 
Metallkorn  gebend. 

4.  Verhalten  der  Arsenikverbindungen ; 

a*.  Flammenfärbung  im  oberen  Reductionsraum  fahl  blau,  dabo 
den  bekannten  Arsenikgeruch  verbreitend. 

b*.  Reductionsbescblag  schwarz,  mattoder  glänzend,  mit  braunem 
Anflug. 

c*.  Oxydationsbeschlag  weiß;  mit  völlig  neutralem  salpcl«- 
saurem  Silberoxyd  bestrichen  und  dann  mit  Ammoniak  angeblasen  einen 

I)  Einschiebung  im  ersten  Abdrnckt  Wird  der  Bcschlsg  invor  über  BrouiJampf  s^ 
iSnchert,  so  wird  die  Reaktion  infolge  der  Oxydation  der  «Dtimonigen  Säure  zn  Awiiiuii- 
■Knie  nicht  mebi  bervorgeb rächt. 


mgelben  Niederschlag  gebend,  der  sich  in  Ammoniak  löst.  Neben 
gelben  Niederschlag  entsteht  gewöhnlich  ein  ziegelrotlier  von  arsen- 
rem  Silberosyd,  der  allein  zum  Vorschein  kommt,  wenn  man  den 
chlag  zuvor  mit  Bromdampf  behandelt  hat.  Zinnchloriir  mit  und 
e  Natronhydrat  verändert  ihn  nicht, 

d.  Jodidbeschlag  ist  eigelb,  vorübergehend  verhauchbar;  mit 
moniak  angeblasen  bleibend  verschwindend  und  durch  Salzsauredämpfe 
erändert  wiedererscheinend. 

e.  Sulfidbeschlag  citronengelb ,  leicht  mit  Schwefelammonium 
jlasbar,  beim  Trockenblasen  oder  Erwärmen  wiedererscheinend;  nicht 
Wasser  löslich  oder  verhauchbar. 

f.  Reduction    im    Kohlenstäbchen     bringt     kein     Metallkorn 


20]  5.  Verhalten  der  Wismuthverbindungen : 
a*.  Flamraenfärbung  bläulich,  nicht  charakteristisch. 
b*.  Reductionsbeschlag  schwarz,    matt   oder   spiegelnd;  Anflug 
sbraun. 

c*.  Oxydbeschlag  schwach  gelblich;  mit  salpetersaurem  Silber- 
,'d  weder  für  sich  noch  mit  Ammoniak  verändert;  mit  Zinnchloriir 
sich  ebenfalls  keine  Reaction  gebend,  aber  nach  Zusatz  von  Natron- 
irat  durch  gebildetes  Wisrauthoxydul  schwarz  werdend. 

d*.  Jodidbeschlag  ist  sehr  charakteristisch  und  durch  die  Schön- 
t  und  Mannigfaltigkeit  seiner  Farbennuancen  bemerkcnswerth;  er  ist 
un  bis  schwarzbraun  mit  einem  Stich  ins  Lavendel  blaue,  der  Anßug 
it  durch  Fleischrolh  in  Morgenroth  über,  ist  leicht  zu  verhauchen 
i  kommt  beim  Trockenblasen  wieder  zum  Vorschein;  durch  Anblasen 
:  Ammoniak  geht  der  Beschlag  in  Orange,  der  Anflug  in  Eigelb 
■'■');  gegen  Zinnchloriir  und  Natronhydrat  verhält  er  sich  wie  der 
ydbeschiag. 

e.  Sulfidbeschlag  ist  umbrabraun  mit  kaffeebraunem  Anflug,  nicht 
verhauchen  und  nicht  in  Schwcfelammonium  löslich. 

f*.  Im  Kohlenstäbchen  mit  Soda  werden  die  Wismuthver- 
idungen  zu  einem  Metallkorn  reducirt,  das  beim  Zerreiben  glän- 
ide  gelbliche  Metallflitterchen  gibt,  die  in  Salpetersäure  loslich  sind. 
e  Lösung  gibt  mit  Zinnchloriir  und  N.itronhydrat  schwarzes  Wismuth- 
boxyd. 


1,1  San  „in  Eigelb  über"  stehi  im  ersien  Abdruck:  Durch  Anblasen  niii  Amnioniali 
II  der  Beschlag  dnrch  Morgeorüth  in  Eigelb  über  und  kommt  beim  Trockenblasen  oder 
witmea  mit  Icastanienbranner  Farbe  wieder  zum  VorscIiEin. 
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6.  Reactionen  der  Quecksilberverbindungen: 

a*.  Metallbeschlag  ist  mäusegrau,  unzusammenhängend  über 
ganze  Porzellanschale  verbreitet.     Will  man  geringe  Spuren  Qu( 
reducirt  erhalten,  so  mischt  man  die  trockene  Probe  mit  völlig 
neter   Soda*)    und    füllt   sie    in   ein    5  bis  6  Millimeter  weites,  10 
20  Millimeter  langes,  dünnwandiges  Probirröhrchen,  das  man  an 
Platindraht    in    der    Flamme    erhitzt,    während   die  Wölbung  der 
Wasser  gefüllten    Porcellanschale  die    aufwärts   gekehrte  Mündung 
Röhrchens  berührt.     Ist   die   Quecksilbermenge   erheblicher,  so 
man  das  Metall  in  Gestalt  kleiner,  unter  der  Loupe  erkennbarer  Kt 
die  sich  beim  Abwischen  mit  benetztem  Fließpapier  zu  größeren  Ki 
vereinigen. 

b.  Oxydbeschlag  lässt  sich  nicht  hervorbringen. 

c*.  Den  Jodidbeschlag  erhält  man  durch  Beräuchern  desM( 
beschlags"*)  mit  brennender  alkoholischer  Lösung  von  Jodmethyl.  [aijErj 
ist  carminroth  und  bleibt  beim  Anhauchen  oder  Anblasen  von  Ammoidak| 
völlig  unverändert. 

d.  Sulfidbeschlag    schwarz,     nicht    verhauchbar    und    nicht  iij 
Schwefelammonium  löslich. 

e.  Mit  Soda  im  Kohlenstäbchen  keine  Reaction  gebend. 

7.  Verhalten  der  Thalliumverbindungen: 

Da  sich  noch  einigte  Millionstel  Milligramm  Thallium  durch  deo 
Spectralapparat  erkennen  lassen,  so  kommt  man  wohl  selten  in  den  Fall, 
dieses  Metall  noch  auf  anderem  Wege  nachzuweisen.  Ich  gebe  daher 
nur  der  Vollständigkeit  wegen  die  folgenden  Reactionen. 

a.  Flammen  färb  ung  hcllgrasgrün. 

b.  Mctallbeschlag  schwarz  mit  kaffeebraunem  Anflug. 

c.  Oxydbeschlag  farblos;  durch  Zinnchlorür  für  sich  und  mit 
Natronhydrat  keine  Veränderung;  durch  salpetersaures  Silbero.xyd  mit 
und  ohne  Ammoniak  ebenfalls  keine  Reaction. 

d.  Jodidbeschlag  citroncngclb,  nicht  verhauchbar,  nicht  mit 
Ammoniak  zu  Verblasen  oder  zu  lösen. 


1  ICrster  Abdruck:  Mit  einem  Gemenge  von  Soda  und  Salpeter. 

2  Erster  Alrdrnck:  Den  Jodidbeschlag  erhält  man  auf  folgende  Weise;  iler  it- 
geliauchte  Mctallbeschlag  wird  auf  die  Mündung  eines  weithalsigen  Glases,  Fi;;.  S.  lü 
feuchtes  Brom  entliiilt,  gestellt,  llr  wird  zuerst  schwarz  und  verschwindet  daiauf,  '^-^ 
erst  nach  längerer  Zeit,  indem  er  in  Cjuecksilberbromid  übergeht.  Wird  die  Schile  jc^ 
über  rauchende  Jodwasscrstoflsüure  gestellt,  so  erscheint  der  höchst  char.ikterisdsche  »•• 
moisinrothe  «Juecksilbcrjodidbcschlag  oft  noch  von  dem  gelben  Jodürbeschl.ig  becl«!'"^ 
welche  beide  nicht    \erhauchbar   sind    und  mil  Ammoniak  angeblasen  nicht  verschwiDwSC 
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'.  Der  Sulfidbeschlag,  aus  dem  Oxydbeschlag  erzeugt,  ist 
irz  mit  blaugrauem  Anflug,  nicht  löslich  in  flüssigem  Schwefel- 
>nium. 

.  Im  Kohlenstäbchen  mit  Soda.  —  Zum  weißen  ductilen 
Ikorn  reducirbar,  das  an  der  Luft  schnell  anläuft  und  von  Salzsäure 
erig  angegriffen  wird. 

^uOer  den  betrachteten,  der  Gruppe  A,  2  angehörenden  Metallen 
^s  noch  zwei  andere,  das  Zinn  und  das  Molybdän,  welche  derselben 
3e  zugezählt  werden  könnten.  Die  Reduction  dieser  beiden  Sub- 
m  lässt  sich  aber  nicht  mit  allen  Verbindungen  hervorbringen  und 
wegen  der  geringen  Flüchtigkeit  dieser  Metalle  nur  schwierig  von 
n,  so  dass  man  dieselben  besser  den  Gruppen  B,  2  —  B,  i,  b,  zu- 
da  sie  durch  die  für  diese  Gruppen  charakteristischen  Reactionen 
eichtesten  erkannt  werden  können. 

I.  Verhalten  der  Bleiverbindungen: 

..  Sie  färben  die  Flamme  fahl  blau. 
>.  Metallbeschlag  schwarz,  matt  oder  spiegelnd. 
.  Oxydbeschlag  hell  ochergelb;  Zinnchlorür  gibt  keine  Reaction, 
nicht   nach    Zusatz   von   Natronhydrat;    salpetersaures    Silberoxyd 
rzeugt  weder  für  sich,  noch  mit  Ammoniak  angeblasen  oder  be- 
tet eine  Färbung. 

l.  Jodidbeschlag  eigelb  bis  citronengelb,  durch  Anhauchen  und 
chten  nicht  löslich;  durch  Anblasen  mit  Ammoniak  verschwindend 
)eim  Erwärmen  wieder  zum  Vorschein  kommend. 
'.  Sulfidbeschlag  durch  Braunroth  in  Schwarz;  durch  Anblasen 
befeuchten  mit  Schwefelammonium  nicht  löslich. 
*.  Im  Kohlenstäbchen  mit  Soda  graues,  sehr  weiches  ductiles 
Ikorn  gebend;  das  Korn  löst  sich  ziemlich  schwierig,  aber  voll- 
g  in  nicht  zu  concentrirter  Salpetersäure  zu  einem  weißen,  leicht 
illisirenden  Salze,  das  in  Wasser  löslich  ist  und  durch  Schwefel- 
und  concentrirte  Salzsäure^  von  denen  man  einige  Milligramme  mit 
capillaren  Pipette  zutropft,  weiss  gefällt  wird. 

i.  Verhalten  der  Cadmiumverbindungen: 

..  Metallbeschlag  schwarz,  mit  starkem  braunem  Anflug. 
>*.  Oxydbeschlag.  —  Braunschwarz  durch  Braun  in  einen  weißen, 
nicht  sichtbaren  Anflug  von  Cadmiumsuboxyd  übergehend;  der 
e  wird  durch  Zinnchlorür  weder  für  sich,  noch  nach  Zusatz  von 
nhydrat  verändert ;  dagegen  erzeugt  salpetersaures  Silberoxyd  ohne 
oniak  auf  demselben  eine  blauschwarze  Färbung  von   reducirtem 
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Silberoxydul'),  die  sehr  charakteristisch  ist  und  durch  Ammoniak  nidi 
verschwindet. 

c.  Jodidbcschlag   weiß,    durch    Ammoniak    keine    Färbung  a 
nehmend. 

d.  Sulfidbeschlag  citronengelb,  in   Üüsäigem   Schwcfelammonia 
nicht  löslich. 

e.  Reduction    mit    Soda    im    Kohlenstäbchen.  —  Das  Mcti 
wird  auf  diese  Weise  wegen  seiner  Flüchtigkeit  nur  schwierig  und 
vollständig  zu  silberweißen  ductilen  Kügelchen  rcducirt, 

10.  Verhalten  der  Zinkverbindungen: 

a*.  Metallbeschlag  am  Frobirglas  schwarz,   mit  braunem  Anlli^ 
tmr  sdruderig  enistchcnJ. 

b*.  Oxydbeschlag  weiß  und  daher  unsichtbar.  Um  ihn 
prüfen,  wischt  man  ihn  auf  ein  quadratcentimetergroßes,  mit  Sslpetv 
säure  benetztes  Stückchen  nicht  zu  feinen  Filtrirpapiers 'J.  Das  fsi 
aufgerollte  Fillrirpapier  ivird  mit  tii/cfii  Itaarförmigen  Maiindraht 
tvickell,  vcrhratmt,  mit  Kolfaltsolution  bcfeuchtrt  und  in  der  Oxjulaim 
ßammc  geglüht,  wobei  sieh  die  Probe  schon  grün  färbt.  Die  Proit  ii 
[33]  vor  der  Behandlung  mit  Kobaltsolulion  bei  dem  Erhitzen  cilrm\ctp^ 
und  nach  dem  Erkalten  xveiss.  Es  braucht  kaum  erwähnt  zu  werden, 
dass  sich  dieselbe  Reaction  auch  mit  dem  Metallbeschlage  hervorbrii^ 
lässt.  Zinnchlorür  mit  und  ohne  Natron,  so  wie  salpetersaures  Stlbo- 
oxyd  mit  und  ohne  Ammoniak  bringen  keine  Reaction  hervor. 

c.  Jodidbcschlag  weiß,  weder  für  sich,  noch  nach  dem  AnhauchO 
mit  Ammoniak  leicht  erkennbar. 

d-    S u If i d bes ch  1  ag    ebenfalls     weiß ,     weder    für    sich ,    noch  oü 
Schwefelammonium  befeuchtet  deutlich  erkennbar. 

e.  Reduction  im  Kohlenstäbchen  gelingt  wegen   der  Flüchtig- 
keit des  Zinks  nicht. 


i)  Erster  Abdruck :  „von  tedncirMm  Cadmiummelall". 

3)  Im  ersten  Abdruck  steiit  statt  des  Folgenden  :  fasst  dasselbe  iwUcbcQ  :>"[  3 ''^'^' 
meter  weiten  Ringen  von  feinem  Flatindriht  und  verbrenat  es.  Geschieht  die  Verbreiuni 
des  Papiers  in  der  oberen  Oxydations flamme  bei  möglichst  niedriger  Teraperitiir.  i<i^^^ 
die  Asche  ein  nngefilhr  i  Quadratmilli meter  großes,  wtiQei,  festes  BläKche»,  d«*  ^ 
EU  schmelicD  geglUhl  werden  kann,  und  während  des  glinden  Erhitzens  ctlroDcDgelb,  »"' 
dem  Erkalten  wieder  neiß  erscheint;  wird  diese»  Blättchen  mit  einigen  Milligmnio  "'' 
Tcrdtinnler  Kobaltläsung  befeuchtet  und  geglüht,  so  erscheint  es  nacb  dem  ErkillE"  -'^ 
■chijn  grün  gefärbt.     E<  braucht  kaum  erwähnt  in  werden  .... 
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II.  Verhalten  der  I  ndium  verbin  düngen : 

Das  Indium  wird  am  leichtesten  und  sichersten  mit  dem  Spectral- 
pparat  erkannt.  Ich  gebe  daher  hier  nur  der  Vollständigkeit  wegen 
ie  Reactionen  desselben. 

a.  Flammenfärbung  intensiv  rein  indigblau, 

b.  Metallbeschlag  schwarz  mit  braunem  Anflug,  bald  matt,  bald 
siegelnd,  durch  Salpetersäure  momentan  verschwindend, 

c.  Oxydbeschlag  gelblich-weiOj  kaum  sichtbar;  mit  Zinnchlorür 
nd  Silberlösung  keine  Reaction  gebend. 

d.  Jodidbeschlag  ebenfalls  gelblich,  fast  weiß,  mit  und  ohne 
immoniak,  wenn  er  nur  schwach  ist,  nicht  sichtbar. 

s.  Sulfidbeschlag  gleichfalls  gelblich,  fast  weiß,  wenig  sichtbar, 
lit  Schwefelammonium  unverändert. 

fReduction  mit  Soda  im  Kohlenstäbchen  erfolgt 
chwierig  und  gibt  silberweiße  ductile,  in  Salzsäure  langsam  lösliche 
Ciigelchen. 

In  der  nachstehenden  Tabelle  (Seite  408  f )  finden  sich  die  Beschläge 
Icr  bisher  betrachteten  Elemente  übersichtlich  zusammengestellt. 

^■za.  Verhalten  der  Eisenverbindungen: 

^Pa*.  Reduction  im  Kohlenstäbchen  gibt  keine  Metallkörner, 
Per  ductile.  mctallglänzende  Flitterchen;  das  fein  zerriebene  ^■P:^/^/Wrt^^ 
Metall  bildet  am  magnetischen  Messer  eine  schwarze,  nicht  metall- 
jlanzende  Bürste;  dieselbe  gibt,  auf  Papier  abgestrichen,  mit  Salpeter- 
säure und  et*vas  Salzsäure  betropft  beim  Erwärmen  über  der  Flamme 
;inen  gelben  Fleck,  der  mit  Blutlaugensalz  befeuchtet  eine  tief  blaue 
'ärbung  von  Berlinerblau  annimmt.  Der  ursprüngliche  gelbe  Fleck  mit 
■■atronlösung  befeuchtet  und  dann  einige  Augenblicke  in  das  [241  Glas 
lit  Bromdampf  gehängt,  gibt  beim  nochmaligen  Befeuchten  mit  Natron- 
>iige  keinen  Superoxy dfleck. 

b*.  Boraxperle.  —  Oxydationsflamme  heiss  gelb-  bis  braunroth, 
alt  gelb  bis  braungelb;  Reductionsflamme  bouleillengrün. 

L13.  Verhalten  der  Nickelverbindungen : 

Ba*.  Reduction  im  Kohlenstäbchen.  —  Beim  Zerreiben  der 
TOde  weiße  glänzende  ductile  Metall  flitterchen  gebend,  die  am  niag- 
etisdien  Messer  eine  Bürste  bilden.  Das  Metall  gibt  auf  Papier  mit 
alpetcrsäure  eine  grüne  Lösung,  die  nach  dem  Betropfen  mit  Natron- 
luge, Einhängen  in  Bromdampf  und  abermaliges  Betupfen  mit  Natron- 
>Bge   bei   nockmaliger    Einwirkung  von    Bromdampf   in    einen    braun- 
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ige  abscheidbare  Elemente. 


Moi^nioih  bis 
eigelb,   tiockcn 

nien  braun. 


G«lbUehwei&. 


SnlRdbcichUg 
und  Anflug. 


kafreebraDncDi 


Schwan  mit 
blsiilicbgraaem 


Sutfidbetctilsg 
mit  NH^S. 


Orange,  dann 
vorübergebend 
verschwindend. 


Stoffe,  deren  Metall- 
beichlag  in  *n- 
dännier  Salpeter- 
lüDTc  kaam  löblich. 


StolTe,  deien  Metall- 
beschlag  in  ver- 
dünntet Silpeter- 

sünre  schwer  löslich. 


Hiöfl'e,  deren  Meiall- 
dilnnter  Salpeter' 


.ter  Abdruck :  „Carminroth  und  citroDeogelb''. 
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schwarzen  Fleck  von  Nickelsuperoxyd  übergeht  Die  Asche  des  durd 
Abspülen  von  Natronlauge  befreiten  Papiers  kann  noch  zur  Boraxperb- 
reaction  benutzt  werden. 

b*.  Boraxperle.  ^  Oxydationsflamme:  schmutzig  violett  gnu- 
braun.  Obere  Reductionsflarame;  grau  von  metatlischem  Nickel,  da 
sich  oft  zu  silberweißem  Nickelschwamm  vereinigt,  während  die  Pei 
farblos  wird;  eden  so  in  der  mitersn  Rcductionsflamme,  aber  schnitriia, 

14.  Verhalten  der  Kobaltverbindungcn ; 

a*.  Rediiction  im  Kohienstäbchen.  ^  Beim  Zerreiben  do 
Kohle,  wie  Nickel,  ductile  weiße  glänzende  Metallflifterchen  gebot 
die  an  der  Spitze  des  magnetischen  Messers  eine  Bürste  bilden.  Do 
auf  Papier  abgestrichene  Metall  gibt  mit  Salpetersäure  betropft  ok 
rothe  Lösung,  die  mit  Salzsäure  befeuchtet  nach  dem  Trocknen  cidb 
grünen  Fleck  erzeugt,  der  beim  Befeuchten  wieder  verschwindet. 
Papier  mit  Natronlösung  in  Bromdampf  gebracht  und  nochmals  iral 
Natronlösung  befeuchtet  zeigt  einen  braunschwarzen  Fleck  von  Kobill- 
superoxyd.  Die  Reaction  ist  schon  mit  einigen  Zehntel  Milligrami« 
pes  Metalls  sehr  deutlich.  Das  Papier  kann  ebenfalls  nach  Absplikn 
der  Natronlösung  verascht  und  zur  Färbung  der  Boraxperle  verw-aniit 
werden. 

b*.  Boraxperle.  —  In  der  Oxydationsflamme  tiefblaue  Perle,  ik 
in  der  unteren  Reductionsflamme  nicht  verändert  wird.  Die  Perle  längere 
Zeit  in  der  kräftigsten  oberen  Reductionsflamme  für  sich  behandelt,  wird 
unter  Abscheidung  von  Kobalt  oder  Kobaltplatin  völlig,  aber  erst  nach 
langer  Einwirkung  entfärbt;  ein  kleiner  Zusatz  von  Piatinsaimiak  od« 
Platinschwarz  beschleunigt  die  Reaction  erheblich. 

[25'  15.  Palladium  verbin  düngen: 

a*.  Am  feinen  Platindraht  mit  Soda  in  der  oberen  Oxydations- 
flamme  werden  die  Palladiumverbindungen  zu  einergrauen,  dem  Platir.- 
schwamm  gleichenden  Masse  reducirt,  die  im  Achatmörser  zerrieben 
silberweiße,  glänzende  ductile  Metaliflitterchen  gibt.  Die  auf  einen  Glas- 
scherben gespülten,  getrockneten  Flitter  lösen  sich  mit  rothbrauner  Farbe 
in  Salpetersäure.  Setzt  man  ein  Tröpfchen  Cyanquecksüberlösung  w 
der  Flüssigkeit,  so  erhalt  man  durch  Aufblasen  von  Ammoniak  einen 
weißen  flockigen  Niederschlag,  der  sich  in  zugetropftera  Ammoniak  löst. 
Nach  dem  Eindampfen  und  Kochen  mit  Königswasser  gibt  die  zu  einem 
Tröpfchen  eingedampfte  Flüssigkeit  einen  schmutzig  orangegelben  ki^'stal- 
linischen  Niederschlag  von  Chlorpalladiumammonium  und  iiiil  yodkalium 
eine  scirwarze  Fällung. 
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b.  Die  Lösung  des  Palladiums  wird  durch  Zinnchlorür  je  nach 
m  Zusatz  desselben  blau,  griin  und  braun  gefärbt. 

i6.  Platinverbindungen: 

a*.  Geben  in  der  oberen  Oxydationsflamme  mit  Soda  am  feinen 
itindraht  geglüht  ebenfalls  eine  graue  schwammige  Masse,  die  sich  im 
chatmörser  zu  glanzenden,  silberweißen  ductilen  Metallflittern  zerreiben 
(St.  Diese  sind  in  Salpetersäure  für  sich  und  in  Salzsäure  für  sich 
llösüch,  werden  aber  durch  Königswasser,  wenn  das  Platin  rein  war, 
it  hellgelber,  wenn  es  Rhodium,  Iridium  oder  Palladium  enthielt,  mit 
äunitchgclber  Farbe  aufgelöst.  Die  Lösung  gibt  mit  Cyanquecksilber- 
Bung  versetzt  und  mit  Ammoniak  angeblasen  keinen  weißen  flockigen 
idern  sogleich  einen  helleigclbcn  krystallinischen  Niederschlag  von 
loqjlatinammonium. 

b.  Zinnchlorür  larbt  Platinlösungen  gelbbraun. 

17*.  Iridiumverbindungen  werden  gleichfalls  in  der  oberen  Oxy- 
ationsflamme  mit  Soda  geglüht  zu  Metall  reducirt,  das  im  Achat- 
lÖrser  zerrieben  ein  graues,  nicht  glänzendes  und  nicht  im  mindesten 
uctiles  Pulver  bildet.  Dieses  ist  nicht  nur  in  Salpetersäure  oder  Salz- 
Bure,  sondern  auch  in  Königswasser  unlöslich. 

18*.  Rh odiumverbin düngen  unterscheiden  sich  von  den  Iridium- 
3-bindungen  nur  dadurch,  dass  das  in  Königswasser  unlösliche  Metall- 
alver  mit  zweifach-schwefelsaurem  Kali  geschmolzen,  theilweise  oxydirt 
Ird  und  eine  rosenroth  gefärbte  Lösung  gibt. 

19*.  Osmiumvcrbindungcn  geben  in  der  Oxydationsflamme  Osmium- 
.iiredämpfe  von  chlorartig  stechendem,  die  Augen  reizendem  [26]  Ge- 
iche,  (Ue,  wenn  sie  mit  den  reducircnden  Theilcu  der  Flaiiivu-  btim 
tf steigen  in  Beriikrung  kommen.,  hell  aufleuchten. 

*.  Gold  Verbindungen.  —  Ist  Gold  nur  spurenweise  mit  erheb- 
len  Massen  Gangart  gemengt,  so  lässt  es  sich  nur  nach  dem  alten 
''erfahren  der  Goldprobe')  concentriren  und  auffinden.  Sonst  erkennt 
,n  noch  einige  Zehntel -Milligramm  durch  Reduction  mit  Soda  Im 
lohlenstäbchen.  Das  dabei  erhaltene  gelbe  glänzende  ductile  Metall- 
jrn  lässt  sich  in  der  Achatschale  zu  goldglänzenden  Flitterchen  zer- 
:iben.  Diese  lösen  sich  nicht  in  Salzsäure  oder  Salpetersäure,  aber 
iemlich  leicht  in  Königswasser  zu  einer  hellgelben  Lösung.  Wird  ein 
ropfen    derselben    mit    Zinnchlorür   versetzt,    so    entsteht    Goldpurpur. 

ti  C.  F.  PlsUner'»  Probirkunsl,  bearbeitet  von  Th.  Kicbter,  1S78,  p.  S34.  Eist« 
Abiimcfc:  1865.  S.  541. 
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Der  Rest  auf  den  Glasscherben  färbt  sich  mit  Eisenvitriollösung  ban 
von  ausgeschiedenem  Golde,  wahrend  die  Fiiissigkeit  bei  durchfallendan 
Lichte  blau  erscheint. 

2t*,  Verhalten  der  Süberverbindungen.  —  Kommt  Silber  spura- 
weise  in  Schlacken  oder  complicirten  Erz^emcngen  vor,  so  lässt  es  sich 
ebenfalls  nur  nach  dem  alten  bisher  üblichen  Verfahren  des  Abtreibms 
nachweisen.  Sind  die  Silberverbinduugen  nicht  mit  einer  allzugroücn 
Menge  fremder  Stoffe  gemischt,  so  kann  man  selbst  verschwindend 
kleine  Mengen  derselben  durch  Behandlung  mit  Soda  im  Kohlenstabchoi 
noch  leicht  entdecken.  Das  reducitte  weiße  ductile  Silberkörnchen 
löst  sich  leicht  bei  mäßigem  Erwärmen  in  Salpetersäure  und  gibt  mit 
Chlorwasserstoff  Chlorsilber,  das  durch  sein  Verhalten  gegen  Salpeta- 
säure  und  Ammoniak  erkannt  wird.  Es  lässt  sich  durch  diese  Reacüon 
noch  weniger  als  '/,,  Milligramm  Silber  leicht  und  mit  Sicherheit  nach- 
weisen. 

aa.  Kupferverbindungen: 

a*.  Im  Kohlenstäbchen  mit  Soda  geben  die  Kupferverbindung« 
ein  ductiles  glänzendes  Metallkorn,  das  an  seiner  kupferrothen  Färb« 
leicht  erkannt  werden  kann.  Durch  Zerreiben  und  Abschlämmen  erhalt 
man  Metallflitter,  die  sich  in  ein  Glasschälchen  überspülen  und  in 
Salpetersäure  leicht  lösen  lassen.  Die  blaue  Lösung  gibt  mit  Blut- 
laugensali  einen  braunen  Niederschlag.  Statt  in  einem  Glasscherben 
kann  man  auch  die  Lösung  des  Metalls  und  seine  Prüfung  unmittelbar 
[27]  auf  einem  mit  Salpetersäure  betropften  Streifen  Filtrirpapier  vor- 
nehmen. 

b*.  Mit  Borax  am  Platindraht.  —  Blaue  Perle,  die  in  der  unteren 
Rednctionsflamme  für  sich  kaum,  aber  leicht  nach  Zusatz  von  sehr 
wenig  Zinnoxj-d  oder  Ziiinchlorür  in  eine  von  Kupferoxydul  rothbraun 
gefärbte  Perle  verwandelt  werden  kann.  Wiederholt  man  abwechselnd 
in  der  unteren  Oxydations-  und  Reductionsflamme  die  Reduction  und 
Oxydation,  so  gelingt  es  leicht  ein  durchsichtiges,  von  Kupferoxj'dul 
rubinroth  gefärbtes  Glas  hervorzubringen,  besonders  wenn  man  die  redu- 
cirte  nur  wenig  gefärbte  Perle  sehr  langsam  sich  oxydiren  lässt. 

23.  Verhalten  der  Zinnverbindungen: 

a*.  Im  Kohlenstäbchen  werden  die  Zinn  Verbindungen  leicht  zum 
weißen  glänzenden  ductilen  Metallkorn  reducirt.  Die  durch  Zerreiben 
erhaltenen,  auf  ein  Glasscherbchen  übertragenen  Metall  flitterchen  losen 
sich  schwierig  in  einem  Tropfen  Salzsäure  zu  einer  Lösung,  die  durch 
selenige   Säure  roth   und  durch  tellurige  Säure,  die  in  Salzsäure  gelöst 
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Est,  schwarz  gefüllt  wird.  Versetzt  man  die  Lösung  mit  einer  Spur 
gelösten  salpetersauren  Wismuthoxyds,  so  bringt  ein  Ueberschuss 
von  Natronhydrat  einen  schwarzen  Niederschlag  von  Wismuthsuboxyd 
hervor.  Mit  Salpetersäure  behandelt  gibt  das  Metall  weiües  unlösliches 
Zinnoxyd. 

b*.  In  einer  Boraxpcrlc,  die  mit  Kupferoxyd  schwach  bläulich 
gefärbt  ist,  lassen  sich  die  kleinsten  Spuren  einer  Zinnverbindung  mit 
jgroOer  Sicherheil  dadurch  erkennen,  dass  sich  die  Perle  im  unteren 
!K  ed  u  et  i  o  n  sra  u  m,  wie  beim  Kupfer  angegeben,  rothbraun  und 
binroth  färbt. 

24,  Verhalten  der  Molybdänverbindungen:') 

a.  Im  Kohlenstäbchen  mit  Soda  lässt  sich  das  Molybdän  zu 
einem  grauen  Pulver  reduciren,  aber  so  schwierig,  dass  seine  Nach- 
Weisung auf  diesem  Wege  unzweckniäfli^  ist.  Es  wird  in  seinen  Ver- 
bindungen am  besten  auf  folgende  Weise  erkannt: 

1]  Abweichend  tqh  der  IL  AnHage  bebandett  der  cnle  Abdruck  die  Molybdän-, 
WoKnm-  ond  ChTomv«TbiadBD|'en  nnd  erwähnt  auch  Niob-  und  Tan  talverbind  angen ;  anch 
Iit  die  Reiheufolge  andeu,  und  iwar: 

24.  Molybdän-,  25,  Wolfram-,  36.  Tina-,  a;.  iS,  Taalal-  und  Niob-,   ag.  Kie- 
iclerJe-,  30.  Chrom-,  31.  Vanadin-,   JJ.  Mangan-,  33.  Uran-,  34.  Pho»pbor  ent- 
haltende, 3;,  Schirefel-VerbiDdungen, 
»ährend  die  ,, Borsäuren  Salie-'  und  Folgeode  der  II.  Aaflage  fehlen. 

Die  abweichend  behandelten  Gruppen  sind  folgendermaßen  beichrieben: 
34.  Verhallen  der  Molybdänverbiudungen : 

a.  Im  Koiittistdbihin  mit  SeJa  lösst  sich  das  Molybd.nn  lu  einem  grauen  Pulver 
reluciiec,  aber  so  schwierig,  dass  seine  Nachweisuug  auf  diesem  Wege  uazweckmälvig 
itl.  Eben  so  geben  Einige  Molybdünverbindungen  in  der  ubeiEu  Reductionstlamme  einen 
anOer«!  scbwieiig  and  unvollkommen  her  zu«  teilenden  Melallbeschlig  anf  Porcellan  und 
färben  dabei  die  Flamme  grünlich.  Man  erkennt  das  Molybdän  in  seinen  Verbindungen 
am  Besten  auf  folgende  Weise  1 

b.  Die  mit  der  Slablklinge  Fig.  4  a  anf  dem  Purcellnnteller  Fig.  3  feinzerrieb enc 
Probe  wird  auf  der  Hand  mit  Soda  gemeDgli  die  man  darch  Abschmelzen  von  einem 
Sodakryslall  in  der  lar  Mischung  geeignelilen  b:eiigen  Beschaffenheit  erbnll.  Hat  man 
das  hergejtillt;  Gemisch  in  einer  iwei  bis  drei  Millimeter  weilen  Spirale  von  haarfeinem 
ClatindTOiit  einige  Augenblicke  in  der  LampenllammB  gescbmolien  erhalten,  so  klopft  man 
den  noch  w  eilig,  üb  enden  flüssigen  Inhalt  der  Spirale  auf  den  Lampenletler  ab.  digeriri 
ihn  mit  3  bis  3  Tropfen  Wasser  unter  Erwjimen  und  saugt  die  über  deai  Budensati 
stehende  klare  Fliissigkeit  in  3  bis  4  einige  Millimeter  breite  Streifchen  nlchl  iv.  feinen 
Filtiirpapien  anf. 

n.  Einer  dieser  Streifen  mit  Saluäure  befeuchtet  ändert  seine  Farbe  nicht,  bringt 
man    aber    auf   das    befeuchtete  Papier   einen  Troplen   Blutlau  gensalz,    so    fHrbt   er  sich 

f.  Wird  einer  der  Streifen  allmütig  mit  einigen  Milligramm  ZinnchlotUr  betropfr,  so 
flibt   er   sich   entweder  schon   in   der  Kälte  oder  bei  gelindem  Erwitmen  blau;    wird  er 


FlammenreitctloiR 

b*.  Man  bringt  die  Probe  in  eine  am  Platindraht  befindliche  Bom- 
säureperle  und  behandelt  sie  längere  Zeit  in  der  heißesten  oberM 
Oxydationsflamine.  Die  dabei  freiwerdende  Molybdänsaure  wird  an  do 
mit  Wasser  geWiihlten  Porzellanschale  als  Beschlag  aufgefangen.  DJestt 
ist  für  sich  unsichtbar.  Bringt  man  aber  nach  dem  Erkalten  dnjjjt 
Tropfen  bis  zum  Hundertfachen  verdünnter  ZinnchlorürlÖsung  auf  to 
selben,  so  kommt  die  charakteristische  blaue  Färbung  des  molybdäa- 
(aS^  sauren  Molybdänoxyds  zum  Vorschein.  Concentrirte  Zinnchlori»' 
lüsung  bringt  diese  Färbung  nicht  hervor. 

c*.  Mit  schiiach  angesäuertem  Blutlaugensalz  befeuchtet,  wird  Aa 
Beschlag  rothbraun. 


gelb   oder   gelbbraun,    so    mass   noch   etw«s   von   der  l-ösung   der  Sodaprobe  mit  öbb' 
CBpillarpipette  hinzugefügt  werden,  um  die  blanc  Fürbang  mm  V'oracheia  lu  bringen. 

y.  Ein  Tropfen  Schwefelammoniiiin  luf  den  dtiiten  Streiten  gebracht  etieugt  «st 
brunne  Färbung  und  nach  ZusaU  von  Salisüure  einen  Iirnunen  NiederschJag,  vobri  lict 
das  Papier  im  Umkreise  des  Niederschlages  oft  blau  färbt. 

<f.  Der  gelbe  Phosphocstiarenie  de  [schlag,  den  die  salpetersaure  AmmoniaktaUe  u;- 
bultende  Lösung   der  Molybdaniäure   giebt,   ISseii   sich   in  abnUcher  Weise  hcrvoibringo. 

c.     Die  wenig  characleiii tische  Boranperle  iit  im  Oxydationsfeuer  farblos,  bei  gröfe- 
lem  MolybdSn gebalt  bläulich  emaUartig;  im  Reductionsfeuer  dunkel  von 
Molybdänoxyd. 

35.  Verbindungen  des  Wolframs.  —  Die  Reduction  des  Wolframs  gelingt  im  Koble»- 
itübcben  mit  Soda  ebenfalls,  eignet  sieb  aber  auch  nicht  znr  Abscheidnog  oder  Erkcnnoi!; 
des  MetaUes,  Man  behandelt  daher  die  Wolfram  Verbindungen  auf  die  eben  beim  Molyb- 
dän angegebene  Weise,  indem  man  die  ans  der  Soduschmehe  erhaltene  F'lässigkcii  U 
Streifen  von  Fließpapier  aufsaugt. 

o.  Ein  Streifen  wird  mit  Salisäure  befeuchtet;  er  bleibt  dabei  weiß,  fllrbt  sich  il« 
beim  Erhitien  gelb ;  mit  Blntlaugensali  befenchtel  entsteht  keine  Färbung. 

ß.  Ein  anderer  Streifen  mit  Zinnchlorur  betropfl  firbl  sich  iclion  in  der  Klltesds 
beim  Erwarmen  blan. 

3'.  Ein  Tropfen  Schwefel ammonium  bringt  auf  dem  Streifen  weder  fSr  lieb,  veA 
nach  Zusatz  von  Salisanre  eine  Füllnng  hervor;  das  Fapier  f^bt  sich  aber  dadurch  be- 
■onders  beim  Hrwärmeii  blaa  oder  grünlich. 

37.  28,     Tantal-  nnd  Niobveibinduagon  zeigen  dieielben  ReacCionen  wie  Tilm. 

30.    Verbalten  der  Chrom  verb  in  dangen: 

a.  /b  i/tr  Plaiimfirali  mit  Soda  nnter  wiederholtem  Zuaati  von  Salpeter  aofet- 
BCbloisen  geben  die  Chromverbindungen  eine  hellgelbe  Schmelze,  die  anf  dem  LinjiKt" 
teuer  abgestoßen  und  lerdrückt  mit  Wasser  eine  hellgelbe  Lösnng  £'''>'■  Wiid  die« 
I-öiung  vom  Bodensall  durch  vorsichtiges  AbflieBenlussen  getrennt  nnd  mit  Essifo« 
angesäuert,  so  fürbt  sie  sich  gelbioth  und  gicbt  in  Papierstreifen  angezogen  mit  Bleiiäiiii{ 
einen  gelben,  mit  Quecksilberoxydlösung  einen  rolhen  und  mit  Silberlüaung  einen  roli- 
braunen  Niederschlag.  Durch  Schwefelammonlum,  so  wie  durch  Eindampfen  mit  KÖaigt- 
wasser  auf  dem  Lampcriteller  ßirbt  sieb  die  Lösung  grün;    eben  so  mit  Zinnchlorilr. 

b.  Bit  Boraxpirlt  witd  in  der  Ünydatlonsllammc  sinaradgriln  gefärbt  nnd  veiiadai 
diete  Färbung  in  der  RedactionsSamme  nicht. 


Flaiiinienreaclioti*ii.  4 '  5 

5*.  Verbindungen  des  Wolframs.  —  Die  Reduction  des  Wolf- 
gelingt im  Kohlenstäbchen  mit  Soda  ebenfalls,  eignet  sich  aber 
nicht  zur  Abscheidung  oder  Erkennung  dos  Metalles.    Man  schließt 

die  fein  pulverisirte  Probe  mit  kohlensaurem  Natron  in  der  Platin- 
c  auf  und  bringt  die  Lösung  der  Schmelze  in  ein  abgesprengtes 
;hälchen.  Durch  einen  Ueberschuss  von  Salzsäure  entsteht  ein 
:r  Niederschlag,  der  beim  Kochen  eine  citronengelbe  Farbe  an- 
it  Auf  Zusatz  von  concentrirter  Zinnchloriirlösung  wird  der  gelbe 
Tschlag  blau. 

i6.  Chroraverbindungen  werden  mit  Soda  in  der  heißesten  oberen 
ationsflamme  oder  besser  noch  vor  der  Glasbläserlampe  in  der 
.Spirale  aufgeschlossen. 

1.  Die  gelbe  Schmelze  gibt  eine  hellgelbe  Lösung. 
i*.   Ein   Tropfen   der   Lösung  mit   Silbersolution   versetzt,   erzeugt 

grauen  Niederschlag  von  kohlensaurem  und  chromsaurem  Silber- 
.  Bringt  man  sehr  allmählich  mit  einem  feinen  Glasstäbchen  Sal- 
säure  hinzu,  so  löst  sich  das  kohlensaure  Silberoxyd  zuerst,  wobei 
iraunrothe  chromsaure  Silberoxyd  rein  zum  Vorschein  kommt. 
;(*,  Bleilösung  einem  anderen  Tropfen  zugesetzt,  gibt  eine  weilJe 
ng,  die  wie  bei  a*  mit  Salpetersäure  behandelt,  rein  cttronen- 
wird. 

j*.    Salzsäurezusatz  färbt  den  gelben  Tropfen  gelbroth,   durch  fer- 
1  Zusatz  von  Zinnchlorür  wird  die  Flüssigkeit  blau, 
b.    Boraxperle  in  der  Reductions-  und  Üxydations flamme  grün. 

27.  Vanadinverbindungen : 

a.  Bei  Behandlung  von  Vanadinverbindungen  mit  Soda  und  Sal- 
■  in  der  Platinspirale  entsteht  eine  hellgelbe  Schmelze,  deren  mit 
jsäure  angesäuerte  Lösung  durch  salpetersaures  Silberoxyd  gelb 
It  wird.     Die   Schmelze   gibt   mit   Königswasser    eingedampft    eine 

wie  Chrom  grüne,  sondern  eine  gelbe  oder  gelbbraune  Lösung, 
srat  auf  Zusatz  von  Zinnchlorür  blau  wird.  Enthält  die  Schmelze 
Vanadinsäure,  so  gibt  ihre  Losung  mit  viel  concentrirter  kalter  Saiz- 
:  versetzt  eine  gelbbraune  Färbung  oder  Fällung. 

b.  In  der  Boraxperle  erzeugen  die  Vanadin  Verbindungen  im 
Jationsfeuer  eine  grünlich-gelbe,  im  Reductionsfeuer  eine  grüne 
ung. 

[39]     28.  Titanverbindungen: 

a*.  Sie  geben  mit  Phosphorsalz  in  der  Oxydationsflamme  eine  farb- 
Perle,    die    im    Reductionsfeuer    eine    schwache    Amethystfarbung 
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■      annimmt.     Nach  Zusatz  von  etwas  Eisenvitriol  nimmt  die  Tcrle 
H      unteren  Reductionsflamme  die  eigentbümlichc  lothe  Farbe  des 
H      Blutes  an,  in  der  Oxydationsflamme  lasst  sich  die  hellbraune  Ei; 
H      farbung  beliebig  oft  wieder  herstellen.     Von  Soda  wird  die  Ti 
H      unter  Aufbrausen   zu    einer  während  des  Glühens    durchsichtt| 
H      dem  Erkalten  undurchsichtigen  Schmelze  gelöst,  die  noch  heiß  mit! 
H      chlorür  betropft  und  in   der  unteren  Reductionsflammc    bebandeli 
^P     graue  Masse  bildet,  welche  sich   in  Salzsäure  mit  schwacher  Amäh)! 
H     färbung  beim  Erwärmen  auf  dem  Lampenteller  löst. 
H  b*.    ht    Tilavsaur,-    in    unlvsUchcn    Verbindungat    aufsmuelin, 

*  schlieft  man  diese  in  der  Platimpirate  am  besten  vor  der  GlaiMs» 
lampe  mit  kolUensaurem  Natron  auf.  Die  in  der  Wärme  erit^ 
Losung'  der  Se/imelze  nimmt  mit  Sc/nvefelsäure  Übersättigt  und  mit  Keart- 
stoffsuperoxyd  versetzt  eine  braungelbe  Farbe 

2g.  Kies  el  erde  verbin  düng  en : 

a.  Mit  Soda  in  der  Oxydationsßamme  bebandelt  lösen  sidi  & 
Silicate  mehr  oder  weniger  unter  Aufbrausen  auf.  Die  heiß  mit  Zu» 
chloriir  betropfte  und  zwischendurch  geglühte  Schmelze  gibt  beim  Eifr 
dampfen  ihrer  Lösung  auf  dem  Lampentelier  keine  Spur  einer  bland 
Färbung,  wodurch  sich  die  Kieselerde  von  Titan-,  Tantal-  und  Niot 
säure  unterscheidet.  Eben  so  wenig  gibt  sie  die  von  Titansäure  henw 
gebrachte  blutrolhc  Färbung  in  einer  Eisenoxydperle.  Die  Schowte 
scheidet  mit  Wasser  und  Essigsäure  vorsichtig  versetzt  und  auf 
Lampentelier  verdampft  gelatinöses  Kieselerdehydrat  ab. 

b*.  Feine  Splitterchen  von  Silicaten  geben  beim  Schmelzen  imte 
Phosphorsalzperle  ein  gelatinöses,  in  der  geschmolzenen  oder  erkalWf 
Perle  schwimmendes  Kieselsäureskelett. 

30.   Mangan  Verbindungen : 

a*.  Sie  geben  in  der  Oxydat  Ions  flamme  eine  ame  thyst  farbige  unä 
in  der  Reductionsflamme  eine  farblose  Boraxperle. 

b*.  Mit  Soda  am  Platindraht  entsteht  in  der  Oxydati onsflarnnKi 
besonders  leicht  nach  Zusatz  von  etwas  Salpeter,  eine  nach  dem  &" 
kalten  grün  gefärbte  Perle,  aus  der  Wasser  eine  grüne  Lösung  ausn'fH 
die  nach  Zusatz  von  Essigsäure  roth  wird  und  sich  dann,  oft  unter  Aus- 
scheidung brauner  Flocken,  entfärbt. 

[30]     31.    Uranvcrbindungen : 

a.  Sie  geben  in  der  Oxydationsflammc  eine  gelbe  Boraxpeile,  fW 
im  Reductionafeuer,  besonders  leicht  nach  dem  Befeuchten  mit  Zinnchlorw, 
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wird.  Die  Färbungen  haben  große  Aehnlichkeit  mit  denen  der 
erbindungen,  lassen  sich  aber,  wenn  kein  anderes  (arbendes  Oxyd 
landen  ist,  leicht  dadurch  unterscheiden,  dass  die  Uranperle  während 
Glühens  ein  blaiigrünes  Licht  ausgibt,  ähnlich  demjenigen,  welches 
Uranveibindungen  beim  Fluoresciren  zeigen.  Boraxperlen  von  Blei- 
d,  Zinnsäure  und  einigen  anderen  Substanzen  zeigen  beim  Glühen 
;  ähnliche  Lichterscheinung,  sind  aber  nach  dem  Erkalten  nicht  wie 
Uran  perle  geiarbt. 

b*.   Mit    zweifach-schwefelsaurem    Kali    bis  nahe  zur  Glühhitze    in 

Platinspirale  behandelt,  werden  die  unlöslichen  Uranverbindungen 
leschlossen.  Man  zerreibt  die  Schmelze  mit  einigen  Körnchen  kry- 
lisirtem  kohlensaurem  Natron  und  saugt  die  alkalische  Flüssigkeit  der 
■iebenen,   etwas   befeuchteten   Masse    in   Fließpapier    auf     Auf  dem 

Essigsäure  befeuchteten  Papier  entsteht  durch  Blutlaugensalz  ein 
uner  F'leck. 

32.  Phosphor  enthaltende  Verbindungen : 

a*.  Sie  lassen  sich,  selbst  wenn  sie  mit  großen  Mengen  anderer 
rper  gemischt  sind,  leicht  auf  folgende  Weise  erkennen:    Man  bringt 

geglühte,  auf  dem  Porzellanteller  zu  feinem  Pulver  zerdrückte  Probe 
ein  strohhalmdick  ausgezogenes,  unten  zugeschmolzencs  Glasröhrchen 
i  fügt  ein  zwei  Linien  langes  Stückchen  Magnesiumdraht  hinzu,  das 
i  der  Probe  bedeckt  sein  muss.  Wird  das  Rohrchen  erhitzt,  so  ent- 
lit  unter  lebhafter  Feuererscheinung  Phosphormagnesium.  Der  schwarze 
lalt  des  auf  dem  Porzellanteller  zerdrückten  Köhrchens  gibt  beim 
hauchen  oder  Benetzen  mit  Wasser  den  höchst  charakteristischen 
ruch  des  Phosphor  Wasserstoffs.  In  Ermangelung  von  Magnesiumdraht 
in  man  eben  so  gut  auch  ein  Stückchen  Natrium  anwenden. 

b*.  Hat  man  sich  überzeugt,  dass  die  Probe  in  der  oberen  Oxy- 
ionsflamme  keine  Beschläge  auf  Porzellan  gibt,  so  kann  man  die  phos- 
orsauren  Salze  auch  daran  erkennen,  dass  sie  am  Platindraht  mit  Bor- 
ire  und  einem  Stückchen  haarfeinem  Eisendraht  in  der  heißesten 
teren  Reductionsflamme  ein  blankes  geschmolzenes  Kügelchen  von 
osphoreisen  geben ,  das  mittelst  des  magnetischen  Messers  aus  der 
ter  Papier  zerdrückten  ßorsäureperle  ausgezogen  werden  kann. 

ISV     33-  Schwefelverbindungen: 

a*.  Sie  geben  im  Kohlen  Stäbchen  mit  Soda  in  der  unteren  Reduc- 
msflamme  eine  Schmelze,  die  auf  Silberblech  befeuchtet  dieses  schwarz 
rbt.  Da  Selen  und  Tellur  dieselben  Reactionen  hervorbringen,  so 
US3  man  sich  zuvor  von  der  Abwesenheit  dieser  Stoffe  dadurch  über- 
ugen,  dass  auf  Porzellan  kein  Tellur-  oder  Selenfleck  erhalten  wer- 
:n  kann. 


■jKJEUirtatle  und  oidtt  aa  schwcfcUi« 
.:^ij(c  Erhititung  der  Pnöc  m  der  FUm<{ 
^(d  an  dem  Gerüche  za  afccnnca 
•  L-iid;.-«  j«-//  ferner  äadxrdk  von  sckxHi/- 
:,iiii  in  dtr  oberen  Oxya^tJcmsßamm  ih 
ui'frmiinar  einen  schwarze»  FUtk  trtaga 

U'in/  ,!its   am  feinen   Platmdrtkt  kaftid 

:vrti  lyV/jÄffz-c    biftuchlet,    und  die  SänefdsM 

[haie  der   Flammt   verfliieJaigly    s^    ntimt  ii 

mmiM'  grüHe  Färbung  an,  die  wieder  teridtmiid, 

-^iamfffi  ist.  Sind  Verbindungen  von  Kiffer,  Thallvit 

.-^me  ebeytfalls  grUnfdrbende  Subslamsen  rwAi 

r    L-Hfferni  werden.     Die   Cegemvarl  :■«■  Xatrentt 

.  ^   .m^'-.n  die  Flamtne  anders  als  grün  färbenden  Sul-staa» 

,   kc-ine  feuerbeständigen  Säuren   enliaUcmdr  Satrap 
,  jJt  Mi^t  ohne  Rückstand  ant  Platindraht  im  heißeilm  Tk-ill 

\rbei  gelbes    mtmoc/irotnatisches   Lieht  am;   rix 
■  -rües,  mit  rothem  ^odqueeksilber  überzogenes  PttfiiP- 

^tXiM^-  -  ■- ^.'.bliclnvnß. 

.;•,    .'%*  gitbt  wwnochromatischc  Licht  wird  nicht  i-ott  dickem  Ciihalt- 

%ftk   XAtt)U»'>  Rubidium-,  Cäsiumve  r  bin  düngen : 
4».    .Nj."  itrHuiItett  sich  in  Be::iehung  auf  Flüchtigkeit  ivie  die  Kttlriu»- 

\^,  ^  fitiben  die  Flamvie  blau  mit  einem  Stich  ins  Vioictte;  ia 
t<<»JB«»rt*'  '***  j/Mj^  sehr  kleinen  Mengen  Nairiumsalses  ist  die  |jil 
biitiä  F^^lfuitji  niibt  sichtbar,  erscheint  aber  mit  intensiv  violettem  Farhr*- 
tm  X»  Urtf-t^hAing  der  Flamme  durch  ein  dickes  Cobaltglas. 

y.  Uttuumverbindungen: 

^»,  .\\  ijissen  sich  vollständig  und  leicht  am  PlaündrahS  vnfiA' 
'WiN*  *****  kfmt  feuerbeständige  Säure  zugegen  ist. 

1^*,    \j.   f'ttrfien  dabei  die  Flamme  intensiv  carminroth;  die  Firii't 
^,.l^•1uul^^r^  <*•'  (•'ge/iivart  von  XatrommM^ungen,  kommt  aber  m 
y^acklinig  der  S/^^^^boxh  eine  /ndig'lesuiif 
k.'ti>)i*   1,'MHrtti'^^ll/ftU^^  A'aä^^^^^^micht  mehr  durch 


Fluntiimrecctioneii 


419 


Calcium-,  Strontium-  und  Baryumverbindungen : 
a*.  Die  Chlofverbindu7igi-n  gehen  in  der  Flamme  erhitzt,  tkeilweise 
'asische  Oiloride  über  und  kmnen  daher  nicht  völlig  verflichtigt  werden. 
b*.  Die  Chloride  des  Calciums  geben  brandrothe,  die  des  Strontiums 
ninrothe,  die  des  Baryums  grüne  Flamntenfärbungen,  die  vmt  Natrium 
leckt  werden ;  itHrd  dieses  vorher  in  der  Flamme  verflüchtigt  und  die 
be  dann  mit  Salzsäure  befeuchtet,  so  kommen  die  Farben  beim  Er- 
far  in  der  Flamme  rein  sitm   Vorschein. 

Es  würde  zu  weit  fuhren,  die  speciellen  Wege  ins  Einzelne  zu  ver- 
en,  welche  sich  bei  der  Prüfung  mehr  oder  weniger  complicirter 
nenge  aus  den  aufgeführten  Versuchen  ergeben.  Es  mag  daher  ge- 
en,  die  Vorzüge  der  im  Vorstehenden  beschriebenen  Methoden  nur 
einigen  wenigen  Beispielen  zu  zeigen. 

1.  Gemenge  von  Schwefelarsenik,  Schwefelantimon  und 
iwefelzinn. 

Wenn  diese  drei,  nach  dem  gewöhnlichen  Gange  der  qualitativen 
■lyse  mit  Schwefelalkalien  ausgezogenen  und  durch  Säuren  wieder 
Uten  Schwefel  Verbindungen  nur  Spuren  von  Antimon  und  Zinn  ent- 
en,  ist  die  Nachweisimg  der  beiden  letzteren  Metalle  nach  dem  bis- 
gen  Verfahren  bekanntlich  höchst  umständlich  und  unsicher.  Auf 
ende  Art   lassen   sich  dieselben,   selbst   wenn  die  Menge  des  Zinns 

einige  Tausendtel  und  die  des  Antimons  nur  einige  Hunderttel  des 
lenges  beträgt,  noch  leicht  und  sicher  nachweisen: 

Man  röstet  etwa  3  Decigramm  der  Schwefclverb  in  düngen  auf  [33] 
m  Glasscherben  ab'),  welcher  klein  genug  ist,  um  von  der  leuchtend 
achlen  Lampenflamme  allseitig  umspült  werden  zu  können,  und 
bt  die  wenigen  Milligramme  Rückstand  mit  dem  Messer  zusammen'). 


;  Brnehitücke  e 


r  dOnnwindigcn  Digerirflucbe  sind  anch   hier  *x&  besten  z 


3)  Slalt  des  Folgacden  steht  im  enten  Abdmck:  Die  benetzte  Masse  wird  an  das 
eines  Asbeststlbchens  gestrichen  und  mit  dersetbeo  fin  starker  Metallbeschlng  nm 
rrohr  enengt.  Um  in  diesem  den  gle  ich  z  ei  Ligen  Absatz  von  etwas  Koblc,  der  bei 
'olgenden  Operationen  hinderlich  sein  würde,  tm  vermeiden,  macht  man  die  obere 
et I OD s flamme  so  schwach,  dais  sie  als  leuchtende  Spitie  kanm  noch  eilcennbai  i«t. 
oan  den  Beschlag  in  einigen  TropTen  Salpetersäure  in  der  Rand  Vertiefung  des  Laro- 
llers  Fig.  3  anfgelosl,  so  verdampft  man  die  Lösung  unter  ihrem  Kochpankt  durch 
rmen  und  Daraofbluen,  wobei  man  dieselbe  auf  einen  möglichst  kleinen  Kaum  za- 
endrilngt.  Wird  ein  Tropfen  Tällig  neutraler  Silherlöiang  auf  den  Rückstand  der 
tg    in    dem   Augenblick,   wo   dieselbe   eben  trocken  erschdnt,   getropft,  so   entsteht 

27* 


Die  benetzte  Masse  wird  an  das  Ende  eines  Asbeststabchens  gestrichra 
und  mit  derselben  auf  der  Porzdlanschale  ein  Oxydbeschlag  erzeugt,  d« 
mit  völlig  neutralem  salpetersaurem  Silberoxyd  bestrichen  und  im 
Ammoniak  angeblasen  den  schwarzen  in  Ammoniak  ganz  unlo^Ücita 
und  den  gelben  in  Ammoniak  leicht  loslichen  Anflug  von  antiraoo- 
saurem  Silberoxydul  und  von  arsenigsaurem  Süberoxyd  gibt. 

Um  das  Zinn  nachzuweisen  werden  einige  kaum  sichtbare  Stäub- 
chen  der  abgerösteten  Schwefelverbindungen  mit  einer  durch  Kupfe- 
oxyd  kaum  bemerkbar  gefärbten  Boraxperle  in  der  oberen  Oxydatioiu- 
flamme  zusammengeschmolzen.  Bringt  man  die  Perle  in  den  untoeii 
Reductionsraum  der  Flamme,  so  färbt  sich  dieselbe  von  gebildetem 
Kupferoxydul  rubinroth;  wird  dieselbe  von  zu  reichlich  ausgeschiedenen! 
Oxydul  hellbraun  oder  schwarzbraun,  und  undurchsichtig,  so  braudil 
man  sie  nur  einige  Zeit  in  der  oberen  Oxydationsfiamme  hin-  und  he- 
zuführen  und  von  Zeit  zu  Zeit  gegen  das  Licht  zu  halten,  am  das 
rubinrothe  durchsichtige  Glas  zu  erhallen,  welches  beliebig  oft  auf  die 
angegebene  Weise  in  der  Oxydationsflamme  zerstört  und  in  der  R^ 
diictionsflamme  wieder  hervorgebracht  werden  kann.  Diese  Reaction 
auf  Zinn  lässt  sich  nur  in  der  unteren  Reductionsflamme  der  nichl 
leuchtenden  Gaslampe,  nicht  aber  mit  dem  Löthrohr  hervorbringeo,  dJ 
mittelst  des  letzteren  das  Kupferoxyd  auch  ohne  Zinn  sehr  leicht  lu 
Oxyd  reducirt  werden  kann. 

2.  Blättererz,  enthaltend  Tellur,  Selen,  Antimon,  Blei, 
Gold    und    Schwefel. 

Nachdem  der  Schwefel  durch  den  Geruch  beim  Erhitzen  erkannl 
ist,  erzeugt  man  zunächst  einen  Metallbeschlag  am  Probirglase,  bringt 
einige  Tropfen  viHHg  concentrirte  Schwefelsäure  in  ein  anderes, 
nur  wenig  weiteres,  etwas  kürzeres  Probirglas,  und  senkt  jenes  in  dies« 
so  ein,  dass  der  Metallbeschlag  von  der  Schwefelsäure  umgeben  ist. 
Bei  langsam  gesteigerter  Erwärmung  gibt  sich  das  Tellur  sogleidi 
durch  eine  intensiv  carminrothe  Färbung  der  Schwefelsaure  zu  erkennea. 
Steigert  man  die  Temperatur  bis  zum  Kochen  der  Schwefelsäure,  » 
[34"  wird  das  aufgelöste  Tellur  zuerst  oxydirt;  die  rothe  Farbe  der  Sau« 
macht  der  schmutziggrünen  des  gelösten  Selens  Platz;  die  erkaltete 
Lösung  wird  nun  beim  Verdünnen  mit  Wasser  nicht  mehr  schwarz  voa 
Tellur,  sondern  schwach  gelblich-roth  von  ausgeschiedenem  Selen,  wel- 
ches, wenn  es  nur  spuremvetse  vorhanden  war,  am  deutlichsten  er- 
kannt wird,  indem  man  von  oben  in  die  Mündung  des  über  ein  weißes 

dQtoh  AnliUsen  ün.l  Befeuchlen  nik  Ammoniak  der  charnclerislische  scliwane  FItck  mo 
■ntimonsaacem  Silbetoxyddl,  wobei  gewöliiillch  aach  <tic  Keactiau  des  Arseniks  mit  af 
Vonchem  kommt.     Um  äa,%  Zinn  nach: 
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pierblatt  gehaltenen  Probirglases  blickt').  Das  Antimon  des  Blätter- 
es  lässt  sich  ganz  auf  dieselbe  Weise  erkennen,  wie  es  im  vorher- 
lenden  Beispiele  angegeben  ist.  Um  das  Blei  und  Gold  nachzu- 
isen,  reducirt  man  eine  Probe  im  Kohlenstäbchen,  spült  das  gold- 
tige  Blei  auf  einen  flachen  Glasscherben  und  behandelt  die  getrock- 
:en  Metallflitterchen  so  lange,  als  noch  etwas  gelöst  wird,  mit  mäßig 
icentrirter  Salpetersäure.  Man  dampft  die  Säure  ab  und  löst  den 
ckstand  in  einigen  Milligrammen  Wasser.  Die  Lösung  mittelst  eines 
piUarfadens  auf  ein  anderes  Schälchen  gebracht,  gibt  mit  einigen 
lligrammen  Schwefelsäure  versetzt  den  charakteristischen  Niederschlag 
a  schwefelsaurem  Bleioxyd.  Das  Gold,  welches  sich  beim  Auflösen 
s  Bleies  als  ein  braunes  Pulver  abscheidet,  wird  dadurch  völlig  aus- 
w^aschen,  dass  man  wiederholt  Wasser  darauf  gießt  und  mit  einer 
>ette  wieder  absaugt.  Die  getrockneten  Goldstäubchen  werden  im 
»hlenstäbchen  mit  Soda  geschmolzen  und  beim  Zerreiben  im  Achat- 
laichen  als  goldglänzende  Flitter  erhalten.  Das  Gold  wird  mit  Salz- 
ire geprüft,  worin  es  unlöslich  ist,  durch  Zusatz  von  Salpetersäure 
löst  und  nach  Abdampfen  des  Säureüberschusses  mit  Zinnchlorür  ge- 
iift.  Ein  Centigramm  der  Probe,  welches  nur  einige  Zehntel  Milli- 
eimm  Gold  enthält,  reicht  in  geübter  Hand  für  alle  diese  Reactionen  aus. 


i)  Im  ersten  Abdruck  ist  eingeschaltet:  Da  die  käufliche  Schwefelsäure  oft  Spuren 
1  Selen  enthält,  so  ist  es  zweckmäßig,  sich  zuvor  durch  einen  blinden  Versuch  von  der 
Wesenheit  desselben  in  der  anzuwendenden  Säure  zu  überzeugen. 


r 


Einfache  Gewinnung  des  Thalliiuns. 

(Wöhkr  onii  Liebig'i  Annalen  der  Cliemie  und  Pharmacie,  Bd.  CXXXlll,  j.g.  leSS 

[io8]  Auf  dem  großen  Z  i  nk  vi  tri  ol  werke  zur  Juliushütle  bei  Gm 
am  Oberharz  versiedet  man  eine  aus  Ramraelsberger  Kiesen  gewonni 
Lauge,  die  so  reich  an  Thallium  ist,  dass  man  dieses  Metall  tnilLdi 
tigkeit  pfundweise  daraus  darstellen  kann.  Die  Lavige,  deren  specifisd 
Gewicht  1,441  bei  24"  C-  beträgt,  und  von  der  Tausende  von  Centm 
zu  Gebote  stehen,  besitzt  nach  einer  von  Herrn  Dr.  Neuhoff  in  mcia 
Laboratorium  ausgeführten  Analyse  folgende  Zusammensetzung  in  1 
Gewichtätbeilen: 


Schwefelsaures  Zinkoxyd  .... 
Schwefelsaures  Mangano.Yydul   .    . 

Schwefelsaure  Magnesia o, 

Schwefelsaures  Kali 

Schwefelsaures  Kadmiumoxyd  .    . 

Schwefelsaures  Natron 

[109]        Schwefelsaures  Eisenoxydul  .    .    . 
Schwefelsaures  Kupferoxyd    .    .    . 

Schwefelsaurer  Kalk 

Schwefelsaure  Thonerde  .... 
Schwefelsaures  Bleioxyd  .... 
Spur  von  schwefelsaurem  Lithion 

Chlorthallium 

Spur  von  arseniger  Säure  .  .  . 
Spur  von  Antimonoxyd  .... 
Spur  von  Phosphorsäure    .... 

Wasserhaltige  Schwefelsäure o, 

ChlorwasserstofTsäure 

Wasser 


21,740 

8,^30 

0,717 

0,581 

0.536 

0,443 

0,386 

0,285 

0,075 

0,060 

0,008 

0,000 

0,050 

0,000 

0,000 

0,000 

0,119 

0,009 

66,761 

100,000. 

Emfaehe  Gewinnung  du  ThnUInins.  A31 

:  giebt  mit  ihrem  gleichen  Volumen  Salzsäure  versetzt  einen  er- 

ichen  Niederschlag  von  Chlorthallium,  und  Jodkalium  erzeugt  darin 
h  Entfernung  des  Kupfers  durch  Schwefelwasserstoff  die  bekannte 
De  Fällung  von  Jodthallium.  Fügt  man  der  Flüssigkeit,  ohne  das 
pfer  zuvor  durch  Schwefelwasserstoff  zu  entfernen,  eine  Lösung  von 
erschwcfligsaurem  Natron  in  hiniänglichcr  Menge  hinzu,  so  fallt  das 
thallium  ohne  das  Kupfer  allein  nieder;    war  die  angewandte  Menge 

unterschwefligsauren  Salzes  nicht  zureichend,  so  ist  die  Fällung  mit 
hr  oder  weniger  Kupferjodür  verunreinigt.  Ich  erhielt  bei  einer  ein- 
:n  in  einem  der  Laugenbottiche  der  Fabrik  vorgenommenen  Fällung 

ungefähr  einem  Cubikmeter  Lauge  durch  Zusatz  einer  Losung,  welche 
Küogrm.  unterschwefligsaures  Natron  und  gegen  2  Kilogrm.  Jodkalium 
hielt,  2,7  Kilogrm.  eines  graugelben  Niederschlags,  welcher  0,91  Kilogrm. 
les  Jodthallium  lieferte.  Da  ein  Zusatz  von  Salzsäure  oder  von  Jod- 
ium  und  unterschwefligsaurem  Natron  den  Betrieb  der  Vitriolge- 
inung  erheblich  stören  würde,  so  habe  ich  ein  anderes  [iio;  Verfahren 
sucht,  welches  nicht  nur  einfacher  und  wohlfeiler  auszuführen  ist, 
idern  auch  eine  wesentliche  Verbesserung  in  der  Hauptfabrikation, 
I  Zinkvitriols,  mit  sich  bringt.  Dieß  besteht  darin,  dass  man  das 
pfer,   Cadmium  und  Thallium  durch  Einsenken  von   Zinkblechen   in 

^a/tr  Lauge  niederschlägt,  und  aus  dem  erhaltenen  rasch  abgespülten 
tallpulver,  welches  zugleich  zur  Gewinnung  von  Kupfer  und  Cadmium 
nen  kann,  das  Thallium  abscheidet.  Aus  einem  Cubikmeter  Lauge 
äh  man  in  wenigen  Tagen  auf  diese  Weise  für  7,4  Kilogrm.  aufge- 
:es  Zink  6,4  Kilogrm.  eines  schwammigen  Metallniederschlags,  der  sich 
einem  Spitzbeutel  von  Wollenzeug  in  wenigen  Minuten  auswaschen 
it.  Dieser  Niederschlag  enthalt  außer  etwas  Zink  und  Blei 
.  Cadmium     4,2  Kilogrm. 

L  Kupfer  1,6         „ 

m  Thallium      0,6         „ 

'■  Wird  derselbe  mit  Wasser,  dem  man  von  Zelt  zu  Zeit  etwas  Schwe- 
äure  zusetzt,  digerirt,  so  löst  sich  das  Thallium  und  Cadmium  leicht 
:  WasserstofFentwickelung  auf,  unter  Zurücklassung  des  1,6  Kilogrm. 
ragenden  Kupfers.  Die  schwefelsaure  Lösung  giebt  mit  0,5  Kilogrm. 
kalium  gefallt  0,97  Küogrm.  chemisch  reines  Jodthallium,  das  sich 
ht  durch  Decantation  au.swaschen  lässt.  Stellt  man  in  die  übrig- 
bende  Flüssigkeit  ein  Zinkblech,  so  scheidet  sich  das  Cadmium  nte- 
sch  aus.     Wohlfeiler  noch,  jedoch   mit  erheblicherem  Verlust,   lässt 

das  Thallium  als  Chlorverbindung  niederschlagen;  dann  aber  ent- 
lyas  abgeschiedene  Cadmium  noch  eine  erhebliche  Verunreinigung 
^lallium. 


Thermoketten  von  grofser  Wirksamkeit. 

(PoggeDdorfTi  Annalcn  der  Fbysik  und  Chemie,   Bd.  CXXllI,  pg.  50;  If. 

[505]  Unter  den  bisher  auf  ihre  thermo-elcktrische  Difterenz  uiiI«- 
suchten  Substanzen,  welche  hinlängliche  Leistungsfähigkeit  für  die  Elct- 
tricität  besitzen,  um  zu  Thermoketten  mit  Vortheil  verwendet  werdeüa 
können,  nimmt  Wismuth  in  der  thermo-elektri sehen  Spannungsreihe  il 
höchste  und  eine  Legirung  von  2  Thcilen  Antimon  mit  i  Theil  Zraf 
die  niedrigste  Stelle  ein.  Versuche  haben  mir  gezeigt,  dass  PjTolusitii 
dieser  Reihe  noch  über  den  Wismuth  steht  und  natürlicher  Kupfeiüs 
noch  weit  über  dem  Pyrolusit.  Combinirt  man  Kupferkies  mit  ]«B 
Legirung,  oder  besser,  um  höhere  Temperatur differenzen  anwenden  a 
können,  mit  Kupfer  zu  einem  thermo- elektrischen  Paar,  so  erhält  jOli 
man  unter  sonst  gleichen  Verhältnissen  bei  weitem  stärkere  Strunic  all 
durch  irgend  eine  der  bisher  gebräuchlichen  Thermoketten. 

Zur  Bestimmung  der  Constanten  ciw 
solchen  Kette  wurde  folgende  AuoidnuDg 
benutzt;  Nebenstehende  Figur  ist  eine  -lo" 
breite,  -o'""'  lange  und  j"""  dicke  Kupfer- 
kiesplatte  In  der  35°""  von  einander  d: 
beiden  etwas  konischen,  auf  das  soi;- 
fältigste  eingeschliffenen  platinplattirW 
Kupferzapfen  von  9  °""  mittlerem  Dtitcb- 
messer  stecken,  deren  oberer  bei  ^  in  eina 
Kupferfortsatz  endet.  Erhitzt  man  dies« 
Fortsatz  mit  der  Flamme  einer  nicht  leudi- 
tenden  Lampe,  während  der  untere  Thfil 
der  Kupferkiesplatte  mit  dem  darin  he- 
findliclieu  Kupferzapfen  in  Wasser  ab^ 
kühlt  wird,  so  erhält  man  in  den  w 
einem  Schließnugsbogen  verbundenrt 
Kupferdrähten  cc^  einen  Strom,  dessen  Intensität  nach  einiger  Ztu 
vollkommen    coiistant   wird,    wenn    man    die    den    Fortsatz    crhinendt 


■Thennoketteii  von  großer  Wirksamkeit.  ^25 

imme  vor  Schwankungen  schützt.  Die  Constanten  dieser  kleinen  Kette 
irden  verglichen  mit  denen  eines  Daniell^schen  Elementes  von  gewöhn- 
her  Einrichtung,  dessen  in  die  Flüssigkeit  eintauchende  dem  amalga- 
irten  Zinkcylinder  zugekehrte  Kupferfläche  i  Quadratdecimeter  betrug, 
id  dessen  Flüssigkeiten  aus  völlig  gesättigter  KupfervitrioUö^ung  und 
id  einem  Gemisch  von  6  Gewichtstheilen  Wasser  mit  i  Gewichtstheil 
:hwefelsäure  bestanden. 

Nennt  man  L  den  wesentlichen  Leitungswiderstand  einer  Kette,  E 
e  elektromotorische  Kraft  derselben,  w  den  Widerstand  des  Schließungs- 
Dgens,  und  J  die  Stromstärke,  so  ist  bekanntlich 


Z,  +  w 


[507]  Vermehrt  man  den  Leitungswiderstand  um  r,  so  wird  die  da- 
rch  verminderte  Stromstärke: 


t  =  -. 


L-^-w  +  r 

Tmx  Bestimmung  von  E  und  L  wurde  der  Strom  durch  eine  auf 
^rderliche  Weise  in  der  Entfernung  d  von  einem  Magnetometer  auf- 
stellte Drahtrolle  geleitet  und  die  den  Widerständen  (Z  +  w)  und 
•^w+r)  entsprechenden  Ausschläge  J  und  i  gemessen.  Bei  sämmt- 
len  Versuchen  war  w  =  ^^^t  und  r=  16,00.  Bei  der  Daniell' sehen 
tte  war  die  Entfernung  d  der  Drahtrolle  vom  Magnetometer  i  °  bei 
r  Kupferkieskette  0^,5  und  bei  der  Pyrolusitkette  o°*,25.  Man  hat 
Her  den  wesentlichen  Leitungswiderstand  der  zu  vergleichenden  Ketten : 

d  für  die  elektromotorische  Kraft  derselben 

16/ 


E^  (Ji',+  .6)  U 


Die  Daniell'sche  Kette  gab: 


Frisch  gefüllt. 

15'  gebraucht. 

Im  Mittel. 

154,0 

141,7 

71,0 

69,2 

9,2 

10,8 

10,0 

2108,0  2164,0  2136,0 


Thernioketten  von  gyoöet  Wirksanilieit. 

Bei  den  folgenden  Versuchen  mit  der  beschriebenen  Kupferkiesketlt 
wurden  vier  constante  Erhitzungen  angewandt,  welche  in  aufsteigci^ 
Reihe  gaben: 


I.  Erhiti. 

a.  Erhin, 

3.  Erhiu. 

4-  Erhiu. 

1 

«8,9 

ii6,o 

134,5 

150,5 

i 

41,8 

50,7 

56.7 

'3.5 

L 

7,4 

7.9 

7.2 

7,2 

E 

'4S,4 

i8o,2 

196,0 

218,8 

E  Thermok. 

, 

, 

, 

, 

E  Daniell 

'4,7 

"^ 

10,9 

9.7 

L  Thermok. 
L  Daniell 

0.74 

o,79 

0,73 

0.72 

[508]  Während  der  Versuche  stieg  dieErwärmung  desKülilwasscrscIira 
über  60"  C.  und  erhielt  sich  bei  dieser  Temperatur  constant.  ObgW 
die  Erhitzung  über  die  Temperatur  des  schmelzenden  Zinns  gesteigat 
wurde,  zeigte  der  Kupferkies  doch  weder  auf  der  SchUfiTfläche  der  Lodw. 
noch  im  Innern  eine  bemerkbare  Veränderung.  Da  sich  derselbe  bau 
Envärmen  weniger  als  Kupfer  ausdehnt,  was  man  aus  der  Lockemi^ 
des  Zapfens  während  des  Erkaltens  schließen  konnte,  so  habe  idi  äus 
BesorgniÜ  den  Apparat  zu  zersprengen,  die  Erhitzung  nicht  höher  treiba 
mögen.  Wenn  man  sich  indessen  vor  den  Folgen  der  ungleichen  Aus- 
dehnung dadurch  schützt,  dass  man  den  Kupferzapfen  mittelst  eine, 
längs  durch  seine  Axe  gehenden  Sägenschnitts  federnd  macht,  so  dütfe 
man  leicht  durch  weiter  gesteigerte  Temperaturen  eine  noch  gtößetr 
elektromotorische  Kraft  erreichen  können.  Aber  schon  bei  der  angt- 
gewandten  Erhitzung  zeigt  diese  kleine  Kette  eine  zehnmal  grüflot 
Wirkung  als  ein  Wismuth -Antimonelement  von  gleichem  wesentlidiai 
Leitungs widerstand  bei  einer  Erwärmung  von  o"  C,  auf  100"  C.  Zdu 
der  beschriebenen  Paare  zu  einer  Kette  verbunden,  geben  schon  aUf 
Wirkungen  eines  Daniell'schen  Bechers  von  14  Quadratcentimeter  wirt- 
samer Kupferoberfläche, 

Natürlicher  Kupferkies  lässt  sich  in  der  starken  Glühhitze  ohne  bt- 
merkbare  Zersetzung  leicht  schmelzen  und  in  beliebige  Formen  gieto 
Derselbe  erleidet  aber  dabei  merkwürdiger  Weise  eine  Veränderung, 
durch  welche  er  in  der  th er mo-elektri sehen  Spannungsreihe  weit  unOT 
das  Wismuth  herabgedrückt  wird.  Man  kann  daher  nur  das  naturüä 
vorkommende  Fossil,  welches  übrigens  leicht  zu  bearbeiten  ist,  zu  solct« 
thermo-elektrischcn  Ketten  benutzen. 


Thennoketten  von  großer  Wirksamkeit  ^27 

Pyrolusit  mit  Platin  combinirt  giebt  ebenfalls  eine  Kette,  deren 
cktromotorische  Kraft  leicht  bis  auf  ^6  eines  DanielFschen  Elements 
^steigert  werden  kann,  ohne  dass  durch  die  erforderliche  Erhitzung 
ne  Zersetzung  des  Fossils  zu  befürchten  ist  Ein  kleiner  6""  im  Durch- 
messer [509]  haltender,  50  "™  langer  Cylinder  einer  leicht  zu  bearbeitenden 
srworrenfasrigen  Pyrolusitvarietät  wurde  oben  und  unten  mit  Platindraht 
^  umwickelt  und  die  obere  Umwickelung  in  einer  Hülle  von  Glimmer 
Irect  in  der  Flamme  einer  nicht  leuchtenden  Lampe  erhitzt,  während 
Le  untere  in  Wasser  stand.  Der  Versuch,  bei  dem,  wie  bereits  erwähnt, 
=  o",25  war,  gab  J=  74,0  und  i=  08,2;  woraus  folgt:  L  =  183,6 
nd^=  217,5.     Die   elektromotorische  Kraft   betrug   daher   ebenfalls 

icht  weniger  als  — ^  von  derjenigen  eines  DanielVschen  Bechers,   der 

9,8 

eitungswiderstand  aber  war  18,4  mal  größer  als  bei  dem  oben  beschrie- 
ben Daniell'schen  Element. 


Berechnung  gemischter  Feldspathe, 

(Wohler  nnd  Liebig 's  AnnMen  der  Cbemie  and  Pharmacie,  Suppletn  entband  \X  ?{■  l5l£ 

[i8S]  Tschermak  hat  in  seiner  wichtigen  Arbeit  über  die  Feld- 
spathgruppe  eine  Reihe  von  Thatsachen  hervorgehoben,  welche  dafif 
sprechen,  dass  die  Kalk-Natron-Feldspathe  als  isomorphe  Mbchui^ 
von  Anorthit  und  Albit  zu  betrachten  sind.  Er  hat  insbesondere 
aufmerksam  gemacht,  dass  die  Aequivalentformeln : 

aO,  Al,Oj,  2  SiO. 
NaO,  Al,Oj,  6  SiO, 

[189]  dieser  beiden,  gleiche  Krystallform  zeigenden  Verbindungen  da 
Molecularformeln : 

6a,Al,5i,G„ 

Na,Al,Si,e„, 

entsprechen,  in  welchen  die  für  eine  isomorphe  Vertretung  erfordeiiichti 
Bedingungen  erfüllt  sind. 

Wenn  diese  besonders  für  die  Kenntniss  der  platonischen  GötfflH 
höchst  wichtige  Frage  trotz  des  überreichen  Materials  an  vorhandene 
Analysen  noch  keine  erschöpfende  Behandlung  gefunden  hat,  so  dürfte 
der  Grund  davon  wohl  vornehmlich  in  der  Scheu  vor  den  sich  dal« 
ergebenden  höchst  weitläufigen  numerischen  Rechnungen  liegen.  Di* 
Rechnungen  auf  eine  einfachere  und  exactere  Form  zurückzuführen,  WH 
die  Tschermak'sche  Theorie  nach  einer  strengeren  Methode,  als  da 
bisherigen,  mit  der  Erfahrung  vergleichen  zu  können,  ist  der  Zved 
dieser  Notiz. 

Nennt  man  die  Gewichte  der  einzelnen  Bestandtheile  in  der  G^ 
wichtseinheit; 

des  Anorthits  a,  +  a,  +  a,  -^-  a,, 

des  Albits  *,  -+.  i^-\- i^ -^  ^^^ 

des  aus  beiden  gemischten  Feldspaths  c^  +  c,  -\-  c,  +  c^, 
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dass: 


^z  +  ^a  +  0:3  4-  ^^4  =  I, 


^z   -h  ^a  -t-  ^3 

^x   +    ^,  +   ^. 


i  ergeben  sich  die  Gleichui^en: 

c^  ==aa,  +  (i  —  a)^,, 

Ca  =  «Äa  +  (i  —  a)^,, 
der: 

^x  =  a(^x  —  ^x)  4-^, 
c^  =  a(a^  —  b^)  +  b^, 

>  a  die  Gewichtsmenge  des  Anorthits  und  (i  —  a)  die  Gewichtsmenge 
5  Albits  bedeutet,  welche  die  Einheit  des  gemischten  Feldspaths  zu- 
Dmensetzen.  Da  im  Anorthit  und  [zgo]  Albit  nach  Substitution  der 
Thonerde,  Kalkerde  und  Natron  vicariirenden  Basen  vier  dem  Ge- 
:hte  nach  verschiedene  Bestandtheile  vorhanden  sind,  so  erhält  man 
"   Bestimmung  von  a  die  vier  Gleichungen: 


a 


a.  —  b. 


a^  —  b^ 

■     ^3  —  ^3 


Ö3    —^3 


^4    —  *4 

a  =—5 7^. 

a,  —  b^ 

Setzt  man  für  Anorthit  gemäß  der  aus  der  stöchiometrischen  For- 
^l  berechneten  Zusammensetzung: 

I. 
Kieselerde    0,4301  =  a^ 
Thonerde     0,3692  =  a^ 
Kalkerde      0,2007  =  a^ 
Natron  0,0000  =  a^ 


d  eben  so  für  Albit; 


1,0000 


n. 
Kieselerde    0,6857  =  ^x 
Thonerde     0,1962  =  b^ 
Kalkerde      0,0000  =  b^ 
Natron  0,1181  =  b^ 


1,0000, 
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Berecturoog  gemilcht«  FetdtpMhe^ 


SO  ergiebt  sich  aus  der  folgenden  nach  den  gegebenen  Formeln  \ 
neten  Tabelle  (S.  427}  die  theoretische  Zusammensetzung  derjenigen  g 
mischten    Feidspathe,    welche    den    von    o  bis    1    nach    IntCAfallen  i 
^a  ^  0,05  i\-achsenden  Werthen  von  a  entsprechen'). 

[19a)  Wie  man  mit  Hülfe  dieser  Tabelle  findet,  ob  ein  Kalk-Natta      -.J_ 
Feldspath  als   durch   gemeinschaftliche  Ausscheidung  von  Anoithit  u 
Albit  entstanden    betrachtet  werden   kann,  und  in  welchem  Verhältni 
fiir  diesen  Fall  die  Ausscheidung  beider  erfolgte,  zeigt  folgendes  Beiäpi 

Die  Zusammensetzung  eines  Oligoklases  von  Elba  ist  nach  Damoa 


f 


Kieselerde 

62,30 

Thonerde 

2J,00 

Eisenoxyd 

0,44 

Kall-erde 

4,86 

Natron 

8,=0 

Kali 

0,94 

|B,74- 


Substituirt  man  dem  Eisenoxyd  die  demselben    äqui\-a1ente  Me 
I  äquivalente  Menge  Nalron,  so 


Thonerde  und  dem  Kali   die  die 
hält  maik: 

Kieselerde 
Thonerde 

Kalkerde 
Natron 


IV. 
0,6340  =  f, 

0,2267  '=  ^1 

0,049g    ~  ^3 
0,0898  =  Tj 


Aus  jedem  dieser  vier  Bestandtheile  lässt  sich  o  auf  folgende  W< 
berechnen:  Die  Zahl  0,6340  kommt  dem  für  o  =  0,2  in  der  Tab* 
berechneten  Kieselerdegehalt  0,6346  am  Nächsten  und  weicht  von  da 
selben  nur  um  —  0,0006  ab.  Der  in  der  Tabelle  nach  Differenzen  H 
^iT,  =0,0128  abnehmende  Kieseterdegehalt  entspricht  einer  Zunabi 
des  «  nach  Differenzen  von  ^a  =^  0,05.  Man  findet  daher  den  o,6j 
genau  entsprechenden  Werth  von  «  durch  Interpolation,  indem  man  < 
Differenz  —  0,0006  mit  dem  Werthe  der  Tabelle 


M^  13.75,  f"  = 
za  üninde  Eel«Ht, 


Ja 


!i   folgenden  Bei 
.1  =  ÖS,6.    Aj  = 


-3,906 


chnitugen  sind  die  MischnngsgemctiM  Si« 
39,  A'a  =  23.   Ft  =t  a8,  Af£  =  12,  JAc 


t 


I     +    +     I 
^■1  ■^"^  -Cj-?  -^"j-? 

.  I  I  I 

+     +    °l 

ii'^    ^1^"  ^•^"  ■!  ■^" 


e 


I 


Berechnang  gemiichler  Feldspiltt«. 

[193]  multiplicirt  und  das  erhaltene  Product  0,023  dem  obigen  Weiht 
von  a  =  0,2  hinzuaddirt.  Auf  diese  Weise  ergeben  sich  die  nach- 
stehenden, den  einzelnen  Bestandth eilen  c,,  c,,  i:, ,  f,  entspTcchenda 
Werthe  für  o: 

«,  =  o,ao23 

":,  =  0,1764 

"3  =  0.24&5 

Qj  =  0,2390 

und  aus  jedem  dieser  a  die  nachstehenden  Zusammensetzungen,  die  aüt 
hätten  gleich  gefunden  werden  müssen,  wenn  der  gemischte  Fetdspadi 
frei  von  jeder  Verunreinigung  und  die  Analyse  desselben  frei 
Beobachtungsfehlern  gewesen  wäre: 


Berechnet 

Berechnet 

Berechnet 

BerecliiH 

US  Kieselerde 

au3  TboDerde 

an*  KMlkerde 

.usN.t™ 

Anorthit 

io,n 

17,64 

24,65 

^3,90 

Albit 

19,11 

82,30 

75,35 

76,10 

100,00 

100,00 

100,00 

1 00,0a 

Anorthitmolecule 

1,00 

1,00 

!,00 

1,00 

Albitmolecule 

4,19 

4,96 

3,25 

3,J8. 

Nimmt  man  an,  dass  bei  der  Bestimmung  der  einzehien  BestandtiKÜcl 
des  analysirten  Fossils  gleich  große  Fehler  gleich  wahrscheinlich  sin4  1 
und  berechnet  man  die  Gewichte  ^, ,  ^,  .  .  .,  welche  dieser  Anniha' I 
zufolge  den  Werthen  von  et,, 


.  .   ,   beizulegen  sind, 

so  erhält  bud: 

(»,  - «,)' 

5 

i'.  -  KT 

s 

(«.-».)■ 

5        ' 

Bei    der    als    Beispie!    gewählten    Analyse    giebt    die    numerisüK 
Rechnung: 

[194]   Si  ^  0,4368 
S3  ^  0,2001 

^3    =    0,2694 
g^    ^  0,0933. 


Berechnung  gemischter  Feldspathe*  ^.3^ 

Hülfe  dieser  g  findet  man  als  wahrscheinlichsten  Werth  von  a: 

len  vorliegenden  Fall: 

«w  =  0,2124, 
US  die  wahrscheinlichste  Zusammensetzung: 

Anorthit     21,24  1,00  Molecule 

Albit  78,76  3,94  Molecule 


100,00. 


beurtheilen  zu  können,  in  wie  weit  diese  wahrscheinlichste 
^  mit  den  durch  die  Analyse  gefundenen  Zahlen  übereinstimmt, 
,  und  zwar  wieder  mit  Hülfe  der  Tabelle,  die  dem  Werthe 
[24  entsprechenden  Gewichtsmengen  der  einzelnen  Bestandtheile 
maßen  durch  Interpolation  zu  berechnen. 
Zahl  a«  =  0,2124  kommt  dem  Werthe  a  =  0,2  in  der  Tabelle 
isten    und    ist  um  0,0124    größer  als  dieser.     Multiplicirt  man 

)i24  der  Reihe  nach  mit  den  für  -^,  —r^  ....   gegebenen 

md  addirt  man  die  erhaltenen  Producte  zu  den  entsprechenden 
er  unter  a  =  0,2  in  der  Tabelle  stehenden  Analyse,  so  erhält 
enige  berechnete  Zusammensetzung,  welche  mit  größter  Wahr- 
ikeit  der  durch  den  Versuch  gefundenen  am  Nächsten  kommt, 


V. 

Kieselerde 

0,6314 

Thonerde 

0,2330 

Kalkerde 

0,0426 

Natron 

0,0930 

1,0000. 

Um  dieselbe  mit  dem  Resultate  des  Versuchs  III  vergleichen 
:n,  muss  noch  der  Eisenoxyd-  und  Kaligehalt  in  dem  Verhält- 

ihn  die  Analyse  III  ergeben  hat,  in  der  Zusammensetzung  V 
ergestellt  werden.  In  dem  aus  Analyse  III  berechneten  Thon- 
It  der  Zusammensetzung  IV  sind  0,00316  Thonerde  als  für 
d  vicariirender  Bestandtheil  vorhanden.  Daraus  ergiebt  sich 
ortional  in  V  dem  Eisenoxyd  substituirt  anzunehmende  Thon- 
0,00324  und  die  diesen  0,00324  zu  substituirende  äquivalente 
lisenoxyd  zu  0,00505.  Man  hat  daher  von  der  Thonerde  der 
^nsetzung  V  0,00324  abzuziehen  und  dafür  0,00505  Eisenoxyd 

I ,  Abhandlungen.     III.  Q.^ 


aufzuführen.  In  derselben  Weise  restituirt  man  den  Kaligehalt,  fiu  net 
chen  die  Rechnung  0,0102  giebt.  Reducirt  man  die  durch  den  V«- 
such  (III)  gefundene  und  die  berechnete  wahrscheinlichste  Zusammfo- 
Setzung  beide  auf  100,  so  erhält  man: 


I 

I 


Bcrechnel 

Vcranch 

Abw«ichui)2 

V. 

\1. 

dej  Veraictu. 

Kieselerde 

62,38 

63,10 

+  0,72 

Thonerde 

22,70 

22,38 

—  0,42 

Eisenoxyd 

0,4g 

0,45 

—  0,04 

Kalkerde 

4,89 

4,92 

+  0,03 

Natron 

8,53 

S,30 

—  0,17 

Kali 

1,01 

0.95 

—  0,06 

100,00 


1 00,00. 


Zur  Berechnung  der  in  den  Feldspathen  auftretenden  vicaniremJei 
Bestantltheile  kann  man  folgende  mit  nur  vierstelligen  Logarithmen  '«■ 
rechnete  Tabelle  benutzen,  deren  Einrichtung  einer  Eriäuteruno  niA 
bedarf      [196] 


Geinchtcr 

Gegeben 

der  Bf- 
»Miullheil 

'■ 

*■ 

3- 

4- 

S- 

6. 

7. 

s. 

* 

Fe.Oj 

AI,03 

0,6437 

i,»87 

>,93' 

2,575 

3.»  «9 

3,862 

4,506 

5.15" 

5-791 

MgO 

CaO 

1,40t 

3.S02 

4.103 

5,604    7,005 

8,406 

9,807.11,11 

<i.6i 

BiO 

CaO 

0,3656 

0,7312 

1,097 

1,462     1,828 

2,"94    2,559  1  2,915 

Jfl» 

FcO 

<:aO 

0,7779 

'>S56 

2,334 

3,112  1  3.890 

4,667 

5445    6,113 

1/a 

KaO 

NaO 

0,6597 

1,319 

1,979 

2.639,  3,299 

3,958 

4,6.8    5.278 

i,SI 

Al.Oj 

Fe.Oj 

>>5S3 

3,«  10 

4,659 

6,210    7,76s 

9,318 

10,87    \"A' 

tVÜ 

CaO 

MgO 

0.7142 

.,428 

2,'43 

2,857    3.571 

4,285 

4.999,  5,714 

Ml 

CaO 

BaO 

^,73S 

5,47° 

3.205 

10,94    13,68 

i6rfi 

19,15    '21.8S 

14« 

CaO 

VtO 

1.285 

2,570 

3,SSS 

5.140,  6,415 

7,710 

8,995   '0,2*   '"'S' 

NoO 

KnO 

1.516 

3.032 

4,548 

6,064    7.580 

9,096 

10,61  I.2.1J  \nM 

Ueber  das  Rhodium. 


IBhI«r  und  Liebigi  Annalen  d 


I.  CXLVr,  pg.  165  H,) 


I.  Darstellung  des  reinen  Metalls. 

165]  Bei  der  fabrikmäDigen  Verarbeitung  der  Platinerze  ei^eben  sich 
»ducte,  die  man  vornehmlich  zur  Darstellung  der  iibrigen  neben 
isii  Platin  auftretenden  Metalle  zu  benutzen  pflegt,  nämlich. 

i)  die  Erzrückstände,  welche  bei  der  Extraction  mit  Königswasser 
irückbleiben ,  reich  an  Osmium  und  Iridium  sind  und  sich  daher  zur 
aistellung  dieser  beiden  letzteren  Metalle  besonders  eignen; 

2]  das  Osmiridiuni,  welches  durch  Schlämmen  aus  diesen  ersteren 
Lickständen  gewonnen  wird,  und  das  am  V  ortheil  ha  ftesten  zur  Kuthenium- 
-  reitung  dient: 

3)  die  Mutterlaugenrückstände,  welche  aus  der  von  Platin  befreiten 
önigswasserlösung  durch  Reduction  mit  Eisen  abgeschieden  werden  und 
S  vorzugsweise  reich  an  Palladium  und  Rhodium  am  Zweckmäßigsten 
ir  Gewinnung  dieser  Metalle  benutzt  werden. 

Die  folgende  Untersuchung  wurde  mit  einem  Material  der  letzteren 
rt  angestellt,  das  mir  aus  der  Kaiserlichen  [266]  Münze  in  Petersburg 
it  freigiebigster  Hand  zu  Theil  geworden  ist.  Zu  den  einzelnen  Dar- 
ellungen  wurde  jedesmal  ein  Kilogramm  ver%vandt.  Diese  Petersburger 
ückstönde  enthalten  mit  Ausnahme  von  Osmium  alle  Platinmetalle  und 
id  wegen  ihres  verhältnissmäßig  großen  Rhodiumgehaltes  besonders 
lercssant.  Claus,  der  sich  mit  denselben  ausführlicher  beschäftigte,  hat 
1  versucht,  die  großen  Schwierigkeiten,  welche  ihrer  Bearbeitung  ent- 
Sgenstehen,  wenn  auch  nicht  zu  beseitigen,  doch  wenigstens  in  etwas  zu 
aringern.  Das  Verfahren,  welches  er  bei  seinen  Darstellungen  befolgte, 
t  aber  immer  noch  von  endloser  Weitläufigkeit  und  kaum  ausführbar, 
«nn  man  nicht  einen  großen  Theil  der  werthvollcn  Platinmetalle,  welche 
ks  Rhodium  begleiten,  opfern  will.  Zur  Trennung  des  Rhodiums  vom 
idium  hat  Derselbe  das  alte  ursprüngliche,  im  Anfange  dieses  Jahrhunderts 
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von  Wollaston  angegebene,  bisher  noch  allgemein  und  ausschiieülid 
benutzte  Verfahren  angewandt,  welches  sich  auf  die  Löslichkdt  des  Aib- 
monium-  oder  KaliumdoppeIsa!2es  des  Rhodiumsesquichlorids  im  ChIa^ 
immonium  gründet.  Schon  der  Umstand,  dass  das  Kalium-Iricüua^ 
bichlorid,  wie  ich  mich  überzeugt  habe,  von  einer  mit  Rhodiumsall  gfr 
sattsten  Salmiak-  oder  Chlorkaliumlösung  in  erheblicher  Menge  au^ 
nomiaen  nird,  muss  den  gegründetsten  Zweifel  erwecken,  ob  das  so  dir- 
geatellte,  fiir  das  reinste  Rhodium  bisher  gehaltene  Metall,  welcben 
Berzelius  wie  Claus  das  Atomgewicht  52  zugeschrieben,  nicht  aoA 
erhdlüche  Mengen  Iridium  enthalten  hat.  Es  schien  mir  daher  notlt- 
wendig,  den  alten  Weg  zu  verlassen  und  ein  exacteres  Verfahren  äa 
Darstellung  aufzusuchen,  um  den  Zweifel  zu  beseitigen,  weichen  die  ra- 
schiedenen  sich  häufig  widersprechenden  Angaben  über  das  Rhodimn 
noch  übrig  lassen. 

i)  Abscheidung  des  Platins  und  Palladiums. 

[967]  IXe  Trennung  des  in  Königswasser  unlöslichen  Rhodiums,  In- 
(Bonis  und  Rutheniums  vom  Platin  und  Palladium  durch  Digestion  mii 
diesem  Säuregemisch  gelingt  bei  den  fraglichen  Rückstanden  nicht,  da 
ein  erheblicher  Theil  der  ersteren  Metalle  theils  in  fein  zertheiltcm  Zu- 
stande, tfaeils  in  der  Form  von  Sesquioxydhydraten  vorhanden  isl  und 
sich  in  Folge  dessen  mit  den  ersteren  Metallen  in  erheblicher  Menge  auf- 
löst, abgesehen  davon,  dass  der  bei  der  Behandlung  mit  jenem  Saure- 
gemiscfa  hinterbleibende  Rückstand  nur  äußerst  schwer  filtriit  weideB 
kann.  Dagegen  gelingt  es  leicht,  Platin  und  Palladium  fast  vollständig 
und  schon  fast  frei  von  den  übrigen  Platinnietallen  auszuziehen, 
man  das  ursprüngliche  Material  mit  der  Hälfte  bis  ein  Drittel  seines  Ge- 
wichts Salmiak  gemengt,  in  einem  hessischen  Tiegel  bis  zur  voüign 
Verflüchtigung  des  Salmiaks  so  lange  schwach  glüht,  bis  sich  nur  noch 
Dämpfe  von  Chloreisen  zeigen,  und  wenn  man  die  aus  dem  Ti^el 
femte  Masse  dann  mit  ihrem  2-  bis  3  fachen  Gewicht  roher  käuflicber 
Salpetersäure  bis  zur  Syrupconsislenz  in  einer  großen  Po  reell  anschale  ein- 
dampft. Durch  das  Glühen  mit  Salmiak  werden  die  nicht  der  PlatingniRÄ 
angehörenden  Metalle  zum  Theil  in  Chlorüre  verwandelt,  Iridium,  Rhotfiai) 
und  Ruthenium  unlöslich  gemacht  und  die  in  dem  DarsteilungsmaiaJsl 
vorhandene  schleimige  Kieselerde  in  einen  pulverförmigen  Zustand  aber- 
gefuhrt,  der  ein  rasches  Filtriren  gestattet.  Die  aus  dem  Salmiak  encagta 
Chlorverbindungen  liefern  bei  der  Digestion  mit  Salpetersäure  voHkomoiai 
so  viel  Salzsäure  als  zur  Lösung  des  Platins  zu  Bichlorid  ausreicht,  und 
das  noch  vorhandene  metallische  Kupfer  und  Eisen  wirken  auf  das  in  dffi 
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Salpetersäure  gelöste  Palladium  gerade  noch  so  weit  reducirend  ein,  dass 
dieses  letztere  Metall  nicht  als  Bichiorid,  sondern  als  durch  Chlorkalium 
nicht  fällbares  Monochlorid  in  der  Lösung  iaesj  enthalten  ist.  Man 
braucht  daher  nur  die  durch  Behandlung  mit  Salpetersäure  erhaltene 
Masse  mit  Wasser  zu  behandeln,  die  Lösung  durch  Filtration  zu  trennen 
und  mit  Chlorkalium  zu  sättigen,  um  den  größten  Theil  des  Platins  so- 
gleich als  schon  sehr  reines  hellgelbes  Chlorplatinkalium  zu  erhalten,  das 
zuerst  mit  Chlorkaliumlösung  und  dann  mit  Spiritus  ausgewaschen  wird, 
welcher  letztere  nicht  mit  der  Lösung  vereinigt  werden  darf.  Die  Platin- 
fällung  wog  62  Grm.  Die  von  dem  Niederschlag  befreite  Flüssigkeit 
bringt  man  in  eine  große  verschließbare  Flasche,  die  nur  zur  Hälfte  damit 
angefüllt  sein  darf;  wird  in  diese  Flasche  Chlor  geleitet  und  so  lange 
von  Zeit  zu  Zeit  heftig  geschüttelt,  bis  keine  Absorption  des  den  Raum 
über  der  Flüssigkeit  einnehmenden  Gases  mehr  bemerkbar  ist,  so  scheidet 
sich  alles  Palladium  als  ein  zinnoberrother  Niederschlag  ab,  der  aus 
Kaliumpalladium  bichiorid  besteht,  verunreinigt  mit  Platin  und  etwas  Rho- 
dium und  Iridium.  Derselbe  wog  157  Grm.  Die  Flüssigkeit,  aus  der 
diese  Fällungen  gewonnen  sind,  wird  mit  Salzsäure  bis  nicht  ganz  zur 
Trockenheit  eingedampft.  Bei  Zusatz  von  so  viel  Wasser,  als  erforderlich 
war,  um  beim  Zerreiben  der  Masse  mit  einem  Pistill  das  Chlorkalium  und 
die  übrigen  löslichen  Salze  gerade  zu  lösen,  blieb  noch  ein  schmutzig- 
chamoisgelber  Niederschlag  zurück,  der  durch  Filtration  getrennt,  mit 
Natronlauge  unter  Zusatz  von  einigen  Tropfen  Alkoho!  kurze  Zeit  ge- 
hocht,  dann  mit  Chlorwasserstoffsäure  bis  zur  Wiederauflösung  des  ent- 
standenen Niederschlages  versetzt,  nach  dem  Sättigen  der  abfütrirten 
Lösung  mit  Chlorkaüum  noch  13,5  Grm.  Kaliumpiatinbichlorid  gab, 
welches  sich  bei  der  Prüfung  als  chemisch  rein  erwies.  Die  Mutterlauge, 
welche  nach  allen  diesen  Abscheidungen  übrig  blieb,  gab  mit  Salzsäure 
und  Zink  geprüft  luir  noch  Kupfer  und  keine  Platinmetalle  mehr.  Die 
Scheidung  des  zinnoberrothcn  Palladiumniederschlags  geschah  auf  folgende 
Weise:  Derselbe  [269]  wurde  in  kochendem  Wasser  gelbst,  wobei  sich 
schon  ein  TheÜ  des  Palladiumbichlorids  unter  Chlorentwicklung  zu  Chlorür 
reducirt.  Nach  dem  Eindampfen  der  Lösung  mit  60  Grm.  Oxalsäure  und 
Wiederauflösen  in  Chlorkaliumlösung  blieben  42  Grm.  Kaliumpiatinbichlorid 
zurück,  die  cigelb  und  von  fremden  Beimengungen  fast  völlig  frei  waren. 
Das  Auswaschen  geschah  wie  früher.  Die  braune  abfiltrirte  Flüssigkeit, 
welche  im  Wasserbade  etwas  eingedampft  wurde,  setzte  beim  Erkalten 
ig  Grm.  lauchgrüne  große  und  sehr  schon  ausgebildete  durchsichtige 
Krystalle  von  Kallumpalladiumchlorür  ab,  die  zwar  noch  etwas  Chlorkalium 
beigemengt  enthielten,  sich  aber  als  vollkommen  frei  von  anderen  Platin- 
metallen bei  der  Prüfung  erwiesen. 


^ßS  Ueber  dw  Rhodiam. 

Die  von  diesen  Krystallen  abgegossene  Flüssigkeit  mit  NatronlösuDg 
vorsichtig  neutralisirt,  gab  einen  geringen  Niederschlag*  von  Eisenoxyd 
und  Kupferoxyd,  der  entfernt  \\'urde.  Auf  Zusatz  von  Jodkalium  in  der 
Kälte  schied  sich  alles  Palladium  als  Jodür  aus.  Da  das  Jodpalladium  in 
Jodkalium  löslich  ist,  muss  man  sorgfaltig  vermeiden,  einen  Ueberscfauss 
des  Fällungsmittels  anzuwenden.  DieO  ist  leicht  zu  erreichen,  wenn  nan 
von  Zeit  zu  Zeit  mit  einem  capillaren  Glasfaden  vom  äußersten  Rande 
der  Flüssigkeit')  ein  Tröpfchen  zur  Prüfung  aufsaugt:  so  lange  die  Fäl- 
lung noch  nicht  vollendet  ist,  erscheinen  die  Tröpfchen,  auf  eine  wdße 
Unterlage  gebracht,  braun;  bei  gerade  vollendeter  Fällung  erscheinen  sie 
farblos;  der  kleinste  Ueberschuss  von  Jodkalium  lässt  die  Flüssigkeit 
wieder  weinroth  erscheinen.     Es  wurden  77  Grm.  Jodpalladium  erhalten. 

Eine  Probe  des  Niederschlags  hinterließ  beim  Glühen  reines  metalli- 
sches Palladium,  das  sich  leicht  und  vollständig  [270]  in  Salpetersäure 
löste.  Das  gesammte,  bei  der  Fällung  verbrauchte  Jod  lässt  sich  Iddit 
und  vollständig  in  der  Form  von  chemisch-reiner  Jodwasserstoffsäure 
wiedergewinnen  und  zu  späteren  Fällungen  von  Neuem  benutzen.  Man 
bringt  zu  diesem  Zwecke  das  Jodpalladium  in  eine  tubulirte  Retorte,  deren 
Hals  senkrecht  nach  unten  vor  der  Lampe  ausgezogen  ist  und  in  dnc 
Flasche  dicht  über  einer  Wasserschicht  mündet.  Im  Tubulus  befindet  sidi 
ein  mit  Asbest  umwickeltes,  fest  eingestecktes,  mit  Gyps  eingekittetes 
Zuleitungsrohr,  durch  welches  man  aus  einem  großen  D  ob  er  ein  ersehen 
Entwickclungsapparat  einen  lang"samen  Wasscrstoffstroni  über  die  im 
Retortenbauche  befindliche  Jodverbindunt^  leitet.  Die  Retorte  wird  dabei 
mit  einer  Dreibrennerlampe  in  einem  Mai^nesiabade,  wie  es  weiter  umcp. 
beschrieben  werden  soll,  so  stark  erhitzt,  dass  fast  nur  absorbirbare  Jo> 
wasserstoffsäure,  aber  sehr  weni^  iiberschüssig-er  Wasserstoff  in  der  Vo:- 
laiy'e  aus  der  aiisirezoorcnen  Retorlenmündung  zum  Vorschein  kommt.  D?. 
das  auf  diese  Weise  reducirte  Metall  sehr  kleine  Antheile  Palladiumsub- 
jodür  hartnackig  zurückhält,  die  es  in  Salpetersäure  theilweisc  unlOsii^h 
machen,  so  muss  es  noch  einmal  kurze  Zeit  in  einem  Wasserstoffstrcnic 
stark  erhitzt  werden. 

l^ie  Mutterlauge  des  in  dieser  Weise  auf  Platin  und  Palladium  vc- 
arbeiteten  zinnoberrothen  Niederschlags  kann  noch  etwas  Rhodium  und 
Iridium  enthalten.  Man  dampft  dieselbe  mit  wenig  Jodkalium  zur  Trocken- 
heit ein,  wobei  sich  ein  Gemenge  von  Jodrhodium  und  Jodiridium  ab- 
scheidet, das  man  in  Königswasser  löst  und  nach  dem  weiter  unten  be- 
schriebenen V'erfahren   durch   saures  schwefligsaures  Natron   trennt,  oSc 

1  Mit  «liesem  l^lcinon  K r.n s tci^rl ff  kann  man  fast  jeden  Besiandthcil  einer  Flüssi^jK«-"- 
oer  e^nen  unlo-^lichcn  Niederschlag  i;iel)t.  in  kurzer  Zeit  volumetrisch  bestimmen. 
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besser  noch   mit  dem  auf  diese  Weise  später  ni  bearbeitenden  Material 
^vereinigt. 

I 

^H  [371]  Der  Rückstand,  weicher  von  einem  Kilogrm.  des  in  Arbeit  gc- 
^femmcnen  Materials  nach  der  Behandlung  mit  Salpetersäure  zurück- 
geblieben war,  wog  0,4  Kilogrm.  Aus  demselben  müssen  zunächst  die 
Platinmetalle  in  der  zur  weiteren  Bearbeitung  geeigneten  Form  extrahirt 
werden.  Nach  der  von  Hefs  in  Petersburg  vorgeschlagenen  Methode 
der  Schmelzung  mit  Zink  für  sich  gelingt  eine  solche  E-xtraction  nur  höchst 
unvollkommen  und  nicht  ohne  die  erheblichsten  Verluste.  Folgendes 
Verfahren,  welches  sich  auf  das  Verhalten  des  Zinks  zum  Chlorzink  gründet, 
ist,  wie  ich  glaube,  allen  bisher  angewandten  vorzuziehen. 

Schmilzt  man  ein  Stückchen  Zink  für  sich  über  der  Lampe  in  einem 
Porcellantiegel,  so  überzieht  es  sich  bekanntlich  mit  einer  Oxydhaut.  Setzt 
man  Iridium  oder  irgend  eins  der  Platinraetalle  hinzu,  so  verhindert  diese 
Oxydhaut  selbst  beim  Untertauchen  des  erhitzten  zugesetzten  Metalls  eine 
Benetzung  durch  das  geschmolzene  Zink;  streut  man  aber  einige  Körner 
Salmiak  auf  das  letztere,  so  bildet  sich  Ammoniak,  Wasserstoff  und  Chlor- 
zink, welches  letztere  die  Oxydschicht  augenblicklich  zu  basischem  Chlorid 
auflöst.  Das  Zink  gleicht  dabei  auf  das  Täuschendste  an  Glanz  und  Be- 
weglichkeit dem  reinen  Quecksilber  und  theiit  mit  diesem  die  Eigen.schaft, 
dass  kleine  Tropfen  sich  bei  der  leisesten  Berührung  sogleich  zu  einem 
großen  Tropfen  vereinigen,  Sobald  das  Chlorzink  so  viel  Zinkoxyd,  als 
es  aufnehmen  kann,  gelöst  hat,  erscheint  die  Oxydschicht  wieder,  kann 
aber  durch  erneuertes  Aufstreuen  von  Salmiak  sogleich  wieder  zum  Ver- 
schwinden gebracht  werden.  Das  geschmolzene,  mit  Salmiak  bestreute 
Zink  hat  mit  dem  Quecksilber  noch  die  Eigenschaft  gemein,  viele  andere 
Metalle  augenblicklich  [2J2\  zu  benetzen,  und  wenn  dieselben  Zinklcgi- 
rungen  bilden,  rasch  aufzulösen.  Bei  dem  Aufstreuen  des  Salmiaks  tritt 
in  Folge  des  vom  Zink  abgeschiedenen  Ammoniaks  und  Wasserstoffs  ein 
ruhiges  Aufwallen  des  über  dem  Metall  befindlichen  Chlorzinks  ein.  Viele 
Oxyde  und  Chloride,  namentlich  die  der  Platinmetalle,  werden,  wenn  sie 
in  diese  durch  reducirende  Gase  in  fortwährender  Bewegung  erhaltene 
Chlorzinkschicht  gelangen,  reducirt  und  rasch  vom  Zink  gelöst.  Auf 
dieses  Verhalten  lässt  sich  ein  sehr  einfaches  Verfahren  gründen,  um  die 
Platinmetalle  von  allen  Substanzen,  welche  von  Zink  weder  reducirt  noch 
aufgelöst  werden,  quantitativ  zu  trennen.  Trägt  man  z.  B.  Osmiridium  ra 
die  Chlorzinkschicht  ein,   so  wird   dasselbe   schon  bei  einer  Temperatur, 
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^V  die  nur  wenig  über  dem  Schmeizpunktc  des  Zinks  liegt,  nach  dnigfli 
H  Minuten  von  dem  Zinkregulus  vollständig  aufgenommen,  besonders  wenii 
H  man  denselben  durch  geeignete  Bewegung  des  über  einer  einfachen  mchl 
H  leuchtenden  Lampe  erhitzten  Porcellantiegels  einige  Zeit  in  Rotation  vn- 
^V  setzt.  Die  den  OsmiridkÖrnern  beigemengte  Gebirgsart  bleibt  in  dem 
^1  basischen  Chlorzink  zurück.  Hebt  man  den  Reguius,  nachdem  er  eben 
^1  erstarrt  ist,  aus  der  noch  hcißfiüssigen  Chlorzinkschicht  empor,  und  spidi 
^H  man  ihn  sammt  dem  Tiegeünhalt  in  eine  Porcellanschale  mit  so  viel 
^P  Essigsäure  ab,  dass  alles  basische  Chlorzink  gelöst  wird,  so  kana  die 
H  Gebirgsart  durch  Filtration  getrennt  und  quantitativ  bestimmt  werden. 
■  Der  PorceÜantiegd  wird  bei  dieser  Operation  nicht  im  Mindesten  ang^ 
griffen;  versäumt  man  es  aber,  den  Reguius  sogleich  nach  dem  Erstarr« 
emporzuheben,  so  pflegt  der  Tiegel  durch  die  ungleiche  Zusammeruiehung 

»des  Metalls  und  Porcellan  beim  Erkalten  zu  zerspringen.  Von  abgespriöien 
Metalltröpfchen  findet  sich  in  der  Schmelze  bei  richtiger  Leitung  da 
Operation  niemals  eine  Spur.  Um  den  Versuch  bei  möglichst  niederer 
Temperatur  unter  dem  Kochpunkt  [373';  des  Chlorainks  ausfuhren  n 
können,  darf  die  gebildete  Zinklegirung  nicht  zu  strengflüssig  sein,  *» 
dadurch  erreicht  wird,  dass  man  auf  i  Tlieil  der  zu  erwartenden  Platia> 
metalle  20  bis  30  Theile  Zink  anwendet. 

Zur  Extraction  der  zuvor  mit  Salpetersäure  bebandelten  Platinrück* 
stände  eignet  sich  diese  Methode  vortrefflich.  Schon  durch  einmalige 
zwei-  bis  dreistündiges  Schmelzen  wurden  aus  einem  Kilogramm  derselben 
W  alle  Platinmetalle  bis  auf  die  letzte  Spur  ausgezogen.  Das  Verfahren 
dabei  im  Einzelnen  ist  folgendes:  Man  schmilzt  unter  zeitweisem  Zusätze 
von  Salmiak  3  bis  3,5  Kilogrm.  käufliche  ZinkabfäUe  unter  einer  Chlor- 
zinkschicht in  einem  2  Liter  fassenden  hessischen  Ti^el,  trägt  den 
0,4  Kilogrm.  wiegenden,  zuvor  mit  etwas  Salmiak  schwach  geglühten 
Rückstand  ein  und  erhält  2  bis  3  Stunden  lang  die  Temperatur  nur 
wenig  über  dem  Schmelzpunkt  der  sich  bildenden  Legirui^,  indem  man 
von  Zeit  zu  Zeit,  wenn  die  Schmelze  zähflüssig  zu  werden  droht,  etn'as 
trockenen  Salmiak  darauf  wirft.  Der  Inhalt  des  erkalteten  Tiegels  besteht 
aus  drei  Schichten:  die  oberste,  leicht  durch  einen  Hammerschlag  10 
entfernende  enthält  keine  Platinmetalie  mehr;  die  zweite,  der  Mei^e  nach 
sehr  unbedeutende  enthält  einige  poröse,  schwer  schmelzbare,  in  der 
Chlorzinkschlacke  eingebettete  Brocken  einer  Legirung  von  Zink  mit 
Platinmetallen;  die  unterste  besteht  aus  einem  oft  sehr  schön  krystalli- 
sirten  Reguius.  Aus  der  zweiten  gröblich  pulverisirten ,  mit  kaltem 
Wasser  aufgeweichten  Schicht  werden  die  metallischen  Brocken  abge- 
schlämmt und  mit  dem  Hauptregulus  vereinigt.  Um  diesen  von  allen 
noch    anhaftenden     und    eingeschlossenen    Unreinigkeiten    möglichst   zu 
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Eien,  wird  derselbe  noch  einmal  unter  Aufstreuen  von  Salmiak  mit 
Kilogrm.  Zink  umgeschmolzen,  in  Wasser  granulirt  und  die  Granalien 
thet  rauchender  Salzsäure  gelöst,  was  unter  der  stürmischsten  Gas- 
rickelung  geschieht  und  kaum  eine  halbe  [374]  Stunde  in  Ansprach 
nt.  Das  Chlorzink  wird  zur  nächsten  Aufschließung  benutzt.  Die  als 
schweres,  wie  reducirtes  Gold  sich  zu  Boden  setzendes  Pulver  aus- 
:liiedenen  Platinmetalle  lassen  sich  durch  Decantation  in  wenigen  Mi- 
:n  ohne  Verlust  auswaschen.  Dieselben  sind  nicht  rein,  sondern  ent- 
en  noch  erhebliche,  sowohl  aus  dem  Zink  wie  aus  dem  angewandten 
inmaterial  stammende  Mengen  Blei,  Kupfer,  Eisen  mit  Spuren  von 
c.  Versucht  man  es,  diese  Metalle  durch  Salpetersäure  oder  Königs- 
äer  zu  entfernen,  so  löst  sich  ein  erheblicher  Theil  der  Platinmetalle 
auf,  während  ein  anderer  zu  unlöslichen  Oxyden  wird,  die  im  Wasser 
lendirt  bleiben  und  sich  nur  äußerst  schwierig  filtriren  und  auswaschen 
:n,  Dagegen  gelingt  es  merkwürdiger  Weise,  durch  Digeriren  mit 
säure  die  erhaltenen  Platinmetalle  von  jenen  Veranreinigungen  fast 
,g  zu  befreien.  Nicht  nur  Eisen  und  Zink,  sondern  auch  BM  und 
>/fr  lesen  sich  dabei  leicht  und  sr^ar  unter  Wasserstoffentwickelutigauf. 
ie  Erscheinung  hat  einfach  ihren  Grund  in  electrischen  Strömen,  die 
den  positiven  Metallen  des  Niederschlags  zu  den  negativen  Platin- 
allen durch  die  Salzsäure  gehen,  wobei  der  Wasserstoff  durch  Elec- 
,'se  an  den  Platinmetallen  frei  wird  und  die  positiven  Metalle  mit  dem 
ihnen  abgeschiedenen  Chlor  zusammentreten.  Man  kann  sich  von 
em  Vorgange  leicht  überzeugen ,  wenn  man  einige  Tropfen  einer 
umlösung  zu  Salzsäure,  in  der  sich  ein  Kupferblech  befindet,  und  die 
100°  erhitzt  ist,  bringt.  Die  Wasserstoffentwickelung  und  Lösung  des 
ifers  beginnt,  sobald  dasselbe  sich  mit  dem  reducirten  Iridium  zu  be- 
ten anfängt.  Die  Auflöslichkeit  vieler  Metalle  wird  unter  diesen  Um- 
den  in  der  auffallendsten  Weise  gesteigert,  wie  die  folgenden,  mit 
iig  concentrirter  Salzsäure  angestellten  Versuche  zeigen.  Die  zweite 
imne  giebt  das  Wasserstoffvolumen,  welches  die  Metalle  der  ersten 
imne  [275]  bei  gleicher  Oberfläche  und  einer  Temperatur  von  100"  C. 
o  Minuten  fiir  sich  entwickeln;  die  dritte  Columne  die  Wasserstoff- 
igen, welche  nach  Zusatz  von  Chloriridiumkalium  unter  denselben 
lältnissen  abgeschieden  werden. 

I.  II.  m.  1,  II.  III. 


»liadium 

0,0 

1,5 

Nickel 

70,8 

J4!,4 

upfer 

0,0 

■  8,4 

Zinn 

80,0 

920,0 

ei 

23,5 

S8,o 

Cadmium 

9.1 

1040,0 

L'tbet  das  Rbodtottt. 

Das  aus  dem  Zinkregulus  abgeschiedene,  abwechselnd  mit  Sälisinn 
und  Wasser  digerirte  Metallgeraenge  bildet  ein  feines  staubiges  schwana 
Pulver  und  wog  mit  Einschluss  der  beigemengten  von  der  Tiegebnaise 
stammenden  Sandkörner  05  Grm.').  Dasselbe  besitzt  die  EigensdufL 
bei  mäOigem  Erhitzen  mit  Feuererscheinung  sch^vach  zu  explodiren.  Da 
geglühte  erkaltete  Pulver  mit  noch  nicht  cxplodirtem  kaltem  in  Beriihra^ 
gebracht,  bewirkt  augenblicklich  eine  Verpuffung  des  letzteren.  Lassi  man 
die  Explosion  durch  Erhitzen  in  einer  hermetisch  verschlossenen  luftletra 
oder  mit  Kohlensäure  geiiillten  Glasröhre  vor  sich  gehen,  so  enlwickd; 
sich  weder  Wasserstoff,  noch  Chlor,  noch  Stickstoff,  noch  Sauerstoff,  nocb 
Wasserdampf.  Da  dieü  nach  der  Art  der  Darstellung  die  einzigen  K\k- 
per  sind,  welche  absorbirt  oder  in  Verbindung  vorhanden  .sein  konnten 
50  muss  man  annehmen,  dass  sämmtüche  oder  einzelne  der  aus  dem  Zini 
abgeschiedenen  Metalle  in  einem  ei genthü milchen  allotropen  Zustande  sio 
befinden,  der  durch  Erhitzen  oder  bei  Berührung  mit  den  nicht  allotrüf« 
Metallen  unter  Feuererscheinung  wieder  aufgehoben  wird.  Das  schn'a.'./ 
Metallpulver,  welches  diese  [276]  e.\plosiven  Eigenschaften  zeigt,  bcäid' 
im  Wesentlichen  aus  Rhodium  und  Iridium,  enüiält  aber  noch  mehr  oic 
weniger  erhebliche  Mengen  der  ursprünglich  vorhandenen  Platinmetail; 
sowie  Spuren  von  Blei,  Kupfer,  Eisen  und  Zink. 

Dasselbe  wird  mit  der  drei-  bis  vierfachen  Menge  fein  pulverisirtc:, 
völlig  entwässerten  Chlorbarj'ums  auf  das  Innigste  zusammengerieben  rni^ 
in  einem  Chlorstrom  bei  einer  Temperatur,  die  noch  keine  Envcidii;»,' 
des  Glases  bewirkt,  erhitzt. 

Der  zu  dieser  j\ufschließung  benutzte  Apparat  hat  folgende  Einr.db 
tung:  In  den  mit  den  Schiebern  (/  versehenen  kupfernen  Blcchkapseln  (■'. 
Fig.  I,  deren  man  ■;  bis  6  gleichzeitig  hintereinander  anwenden  kann 
befinden  sich  von  geglühter  Magnesia  allseitig  umgeben  gewöhnlidK 
Kochkölbchen  von  160  bis  250  CC.  Inhalt,  welche  mit  der  Chlorbai>TJiD- 
mischung  zur  Hälfte  gefüllt  sind;  durch  jeden  der  doppelt  durchbohnn 
CaoutchoucstÖpsel  n-  dieser  Kölbchen  fuhren  in  das  Innere  derselbe 
oberhalb  der  Mischung  zwei  Glasröhren;  die  eine,  welche  das  Chlor  w- 
führt,  am  Boden  mündend;  die  andere,  durch  welche  das  Gas  "iedci 
austritt,  um  in  die  nächste  Flasche  zu  gelangen,  am  Pfropfen  endigend 
Die  Glasröhren,  welche  mit  Caoiitchouc Verbindungen  vereinigt  md  mii 
Kugeln  zur  Aufnahme  mit  übergehender  I-Vuchtigkeit  versehen  sind,  fuhw 
den  in  d  mit  Schwefelsäure  getrockneten,  in  a  entwickelten  ChlorsirMi 
durch   sämmtlichc  Kolben  bis   in   den  mit  Holzkohle  und  festem  Kali- 


I)  Ein  Kilogim.  RiLckatiinde  voo  andrien  Stellen   der  Petenbarger  Voirälhc  E*^ 
über  lao  Grm.  die5e5  Metollpulvers. 
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^drat  gefüllten  Chlorcondcnsator /.  Unter  jeder  Kupferkapsel  steht  ein 
nfacher  gut  ziehender  Brenner  oder  besser  noch  ein  Dreibrenner  mit 
icht  leuchtender  Flamme.  Sobald  alle  atmosphärische  Luft  verdrangt 
t,  zündet  man  sämmtliche  Brenner  an  und  unterhält  die  lebhafte,  aber 
icht  stürmische  Chlorentwicketung  ungefähr  3  Stunden  lang.  Das  Chlor 
ird  Anfangs  so  vollständig  absorbirt,  dass  aus  dem  in  den  Condensator 


jiyi  führenden  Rohr,  wenn  man  es  unter  Wasser  taucht,  keine  Gasblase 
tweicht  Die  successive  AufschlieÜung  in  den  einzelnen  nach  einander 
Igenden  Kolben  giebt  sich  durch  eine  im  Halse  derselben  abgesetzte 
iblimation  von  Eisenchlorid  zu  erkennen,  und  kann  als  beendigt  ange- 
ben werden,  wenn  diese  Sublimationen  in  allen  Kolben  ungefähr  gleiche 
ärke  und  Beschaffenheit  zeigen.  Bringt  man  gleich  Anfangs  unter  dem 
ilorentwickelungsapparat     ein     kleines     Flämmchen     von     geeigneten 
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Dimensionen  an,  so  bedarf  der  ganze  AufschlieOungsprocess  kaum  einerwei- 
teren Beaufsichtigung.  Nach  dem  Auseinandernehmen  des  Apparats  findet 
man  in  den  Kölbchen,  deren  Hals  man  durch  Auswischen  mit  Fließpapier 
von  Eisenchlorid  befreit,  eine  dunkelrostbraune,  nur  wenig  zusammes- 
gesinterte  Masse,  die  sich  auf  Zusatz  von  wenig  Wasser  unter  lebhafter 
Erhitzung  löst.  In  sechs  der  envähnten  Kölbchen,  die  6-  bis  8  mal  zn 
demselben  Zweck  benutzt  werden  können,  lassen  sich  loo  bis  120  Gm. 
der  Platinmetalle  auf  einmal  aufschließen.  Der  zurückgebliebene  uoauf* 
geschlossene  Rückstand  wog  13,7  Grm.,  nach  der  Reduction  mit  Wasse^ 
stoß*  11,4  Grm.  Mit  Zink  wurden  daraus  4,5  Platinmetalle,  die  in  Sal- 
petersäure unlöslich  waren  und  alles  im  ursprünglichen  Material  voiliaih 
dene  Ruthenium  enthielten,  extrahirt.  Von  den  65  Grm.  PlatimnetaDen 
waren  daher  in  3  Stunden  mit  4  gewöhnlichen  nicht  leuchtenden  Drd- 
brennerflammen  57  Grm.  oder  93  pC.  aufgeschlossen  durch  einen  Chlor- 
strom, bei  dessen  Erzeugung  sich  nur  415  Grm.  85  procentiger  Pyrolusit 
in  Salzsäure  gelöst  hatten. 

Die  mit  Chlorbaryum  aufgeschlossene,  in  Wasser  gelöste,  von  dem 
dabei  hinterbleibenden  Rückstand  getrennte  Masse  enthält  außer  dem 
Rhodium  und  Indium  hauptsächlich  noch  Kupfer,  Blei,  Eisen,  Zink  und 
kleine  Mengen  der  übrigen  Platinmetalle.  Man  kocht  die  Flüssigkeit  und 
entfernt  alle  [278]  Baryterde  durch  Schwefelsäure.  Nimmt  man  Proben 
mittelst  eines  capillaren  Glasfadens  vom  Rande  der  erhitzten  Flüssigkeit, 
wie  CS  bei  der  Fällung  des  Palladiums  angegeben  ist,  so  gelingt  es,  m 
wenigen  Minuten  durch  abwechselnde  Zusätze  von  Schwefelsäure  uni 
Chlorbaryum  allen  Baryt,  sowie  allen  Schwefelsäureüberschuss  bis  auf 
wenijjer  als  ein  Hunderttausendtel  der  sranzen  Salzmasse  zu  entfernen. 


.J^X,*  «..,         W...         **«.*^.V..    C..»W«^V,*XV^WV-.  V^V-l  ^, 


Um  die  Platinnietalle  sofrlcich  frei  von  allen  in  der  Lösung  enthal- 
tenen Verunreinigungen  für  sich  zu  erhalten,  fällt  man  dieselben  durch 
WasserstotTgas  aus  der  Miissigk'eit.  Zu  diesem  Zweck  bringt  man  die 
ungefihr  ein  Liter  betragende  l^üssigkeit  in  einen  zwei  Liter  fassenden 
Kolben,  kocht  eine  Zeit  lang  und  verdrängt  den  Wasserdampf,  nachden: 
man  die  Lampe  entfernt  hat,  durch  einen  raschen  Strom  Wasserstoti'ga.-. 
der  durch  ein  unter  dem  Caoutchoucpfro])fen  mündendes  Zuleitungsrohr 
aus  einem  großen  Döberein  er 'sehen  Entwickelungsapparat  eintritt  und 
durch  ein  dicht  über  der  Flüssic^keitsschicht  mündendes  Ableitunesroh: 
wieder  austritt.  Ist  die  Luft  auf  diese  Weise  vollkommen  vcrdränet.  n' 
schließt  man  das  Ablcituni^srohr  und  stellt  den  mit  W^asserstotT  ircfiilltcn 
Kolben,  dessen  durch  ein  dickwandiges  Caoutchoucrohr  vermittelte  Q^^^"^- 
munication  mit  dem  Düberei ner'schen  Apparat  während  der  ganzen 
Dauer  der  Reduction  nicht  unterbrochen  wird,  in  einen  großen  eisernen 
Topf,    dessen   Temperatur   tlurch    ein   Mammchen   Tag  und    Xacht  nahe 


L'eb«r  da*  Rbodium, 
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unter  loo"  C.  erhalten  wird.  Besser  noch  bedient  man  sich  dazu  eines 
Wasserbades  mit  constantem  Niveau.  Die  Reduction  beginnt  sogleich 
und  ist  nach  5  bis  6  Tagen,  wenn  die  zu  reducirenden  Platinmetalle 
gegen  100  Grm.  betragen,  beendigt.  Was  sich  zuerst  ausscheidet,  besteht 
hauptsächlich  aus  Platin  und  Palladium,  in  dem  spater  Abgesetzten  über- 
wiegt das  Rhodium,  und  die  letzten  Antheile  sind  besonders  reich  an  Iri- 
dium. Es  ist  am  Zweckmäßigsten,  die  Reduction  zu  [279]  unterbrechen, 
wenn  die  Flüssigkeit  eine  grünlich-gelbe  Farbe  angenommen  hat,  und  die 
letzten  Antheüe  Iridium,  welche  sie  bei  dieser  Färbung  nur  noch  enthält, 
durch  Abdampfen  des  Kolbcninhalts,  durch  Glühen  desselben  mit  kohlen- 
saurem Natron  und  nachheriges  Kochen  der  ausgelaugten  Schmelze  mit 
Königswasser  zu  gewinnen,  um  dasselbe  einer  späteren  AufschlieDung  mit 
Chlorbaryum  wieder  zuzusetzen.  Die  Reduction  lässt  sich  noch  mehr 
beschleunigen,  wenn  man  die  frei  werdende  Salzsäure  von  Zeit  zu  Zeit 
durch  Eindampfen  der  Flüssigkeit  entfernt,  wobei  man  jedesmal,  um  nicht 
gefahrvollen  Explosionen  ausgesetzt  zu  sein,  das  Wasserstoffgas  durch 
Wasserdampf  oder  Kohlensäure  vor  dem  Eintritt  der  Luft  verdrängen 
mu5S.  Die  abgeschiedenen  Platinmetalle  bestehen  aus  glänzenden  Flittern, 
Blechen  und  Dendriten.  Man  zieht  aus  denselben  Platin  und  Palladium 
mit  Königswasser  aus  und  trennt  beide  Metalle  auf  die  oben  angegebene 
Weise  nach  der  Behandlung  mit  Natron  durch  Chlorkalium  und  Jodkalium. 
Die  Mutterlauge  enthalt  noch  etwas  Rhodium  und  Spuren  von  Iridium, 
die  man  durch  anhaltendes  Kochen  mit  Jodkaliumlösung  als  Jodverbin- 
düngen  fallt.  Diese  werden  in  Königswasser  aufgelöst  und  den  spateren 
Scheidungen  dieser  beiden  Metalle  hinzugefügt. 

Die  so  mit  Königswasser  extrahirten  und  dabei  theilweise  oxydirten 
Platinmetalle  werden  nahe  unter  der  Glühhitze  mit  Wasserstoff  reducirt 
und  durch  Aufschließen  mit  Chlorbaryum  in  einem  Chlorstrom  wieder  in 
reine  Chlorverbindungen  verwandelt.  Sind  aus  der  Lösung  derselben 
ebenfalls  durch  Kochen  mit  Natron  und  Fällen  mit  Chlorkalium  und  Jod- 
kalium die  letzten  Spuren  Platin  und  Palladium  entfernt,  so  bleibt  nur 
noch  die  Trennung  des  Iridiums  vom  Rhodium  auszuführen.  Die  braun- 
rothe  Flüssigkeit  wird  zu  diesem  Zweck  mit  Salzsäure  eingedampft,  filtrirt, 
mit  einem  groOen  Ueberschuss  von  saurem  schwefligsaurem  Natron  ver- 
setzt und  (280]  in  der  Kälte  mehrere  Tage  sich  selbst  überlassen.  Es 
scheidet  sich  dabei  sehr  langsam  das  Rhodium  in  der  Form  eines  amor- 
phen citronengelben  schwefligsauren  Natrondoppelsalzes  ab,  während  die 
l^sung  gelb  wird  und  sich  endlich  fast  ganz  entfärbt.  Mit  dieser  Farben- 
veränderung wird  auch  der  sich  ausscheidende  Rhodiumniederschlag  heller. 
Die  gut  mit  Wasser  ausgewasche  Fällung  enthält  das  Rhodium  schon  fast 
vollkommen    frei   von   allen  Verunreinigungen.     Erwärmt   man   jetzt   die 


Lösung  in  einer  locker  verschlossenen  Flasche  im  Wasserbade,  so  sab- 
det  sich  abermals  ein  Niederschlag  aus,  der  gelblich-weiß  ist  und 
Hauptmasse  nach  ebenfalls  aus  dem  erwähnten  RhodiumsaU  bestEhl, ; 
schon  gemengt  mit  einer  mehr  oder  weniger  großen  Menge  des  > 
sprechenden  Iridiumsalies.  Wird  die  Flüssigkeit  nach  dem  Abfiltrii« 
dieses  Niederschlags  im  Wasserbade  bis  auf  ein  kleines  Volumen  dngp 
dampft,  so  scheiden  sich  noch  zwei  Niederschläge  ab:  ein  sehr  langa« 
sich  absetzender  flockiger,  weilJlich-gelber ,  der  fast  nur  Iridium  mit  gp 
ringen  Spuren  von  Rhodium  enthalt,  und  ein  anderer,  aus  schweren.  \6M 
zu  Boden  fallenden  Krystallschuppen  bestehender.  Dieser  letztere  la* 
sich  leicht  durch  Abschlämmen  und  Decanliren  sondern  und  wog  16  Gm 
Ob  dieses  Salz,  das  im  Allgemeinen  die  Reaction  der  Iridium verhindungd 
■dabei  aber  einige  ganz  besondere  lügcnthiimlichkeiten  zeigt,  ein 
Metall  enthält,  werde  ich  später  zu  entscheiden  suchen.  Die  in  der  Kate 
und  beim  Erwärmen  durch  schwefligsaurcs  Natron  erhaltenen  Nidfl^ 
schlage  wogen  mit  Ausschluss  jener  16  Grm.  insgesammt  99,5  Gnn. 
der  Mutterlauge  ließen  sich  nach  Zusatz  von  Salzsäure  und  theilweiiai 
Eindampfen  mit  Zink  nur  noch  Spuren  von  Platinmctallen  nachweisen. 

Die  vollständige  Scheidung  des  Iridiums  vom  Rhodium  gelingt  \6tiA 
durch  einfaches  Behandeln  der  gelben  Niederschläge  mit  conccntHrta 
Schwefelsäure,  Man  trägt  sie  in  J281]  kleinen  Fortionen  in  die  in  einw 
Platinticgel  erhitzte  conccntrirte  Säure  ein,  bis  die  schweflige  Säure  et- 
wichen  ist,  und  erhitzt  den  Tiegel  in  einem  Sandbade  noch  so  lang,  b» 
sich  die  freie  Schwefelsäure  verflüchtigt  und  zweifach  -  schwefelMuia 
Natron  gebildet  hat.  Bei  dem  Auskochen  des  Tiegclinhalts  mit  Was» 
löst  sich  das  Iridium  als  schwefelsaures  Salz  mit  tief  chromgrüner  FaAe. 
während  das  schwefelsaure  Rhodiumoxyd  in  Verbindung  mit  sch«-efd- 
saurem  Natron  als  fleischrothes  Doppelsalz  zurückbleibt.  Dasselbe  stol 
sich    als    schweres  Pulver   rasch    zu   Boden    und    muss  mit  Wajiser  iin^ 

,  Königswasser  ausgekocht  und  durch  Decantation  ausgewaschen   werda 

Auf  die  Zusammensetzung  dieses  merkwürdigen  Doppelsalzes,  das  in  Sali- 
säure,  Salpetersäure  und  Königswasser  unlöslich  ist,  bis  über  350"  C.  oh« 
eine  Veränderung  zu  erleiden  erhitzt  werden  kann  und  beim  Glühen  io 
metallisches  Rhodium  und  schwefelsaures  Natron  zerfällt,  werde  ich  ta 
Gelegenheit    der    Bestimmung   des    Rhodiumatoms    ausfiihriicher   zunicli- 

I  kommen.   Die  Gesammtmenge  des  aus  einem  Kilogrm,  Material  erhallcnö 

schwefelsauren  Rhodiumdoppelsalzes  betrug  33,2  Grm. 

I  Die    ersten    durch    schweflig.saures  Natron    in  der  Kälte    erhaltenta 

Niederschläge  gaben  auf  diese  Weise  behandelt  das  Rhodium  sogleidi 
sehr  rein;  die  späteren  sehr  iridiumhaltigen  Fällungen  liefern  zwar  imnw 
noch  ein  Rhodium,  das  viel  reiner  ist,  als  das  nach  dem  bisher  ubÜdKO 
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rlahren  bereitete,  sind  aber  noch  nicht  ganz  frei  von  Iridium.  Man 
kmeit  daher  diese  noch  nicht  ganz  reinen,  durch  ihre  etwas  ins  Bräun- 
i«  spielende  Farbe  erkennbaren,  bei  der  Behandlung  mit  Schwefelsäure 
attenen  Producte  für  sich,  scheidet  durch  Glühen  das  Rhodium  daraus 
und  schließt  das  erhaltene  Metall  noch  einmal  mit  Chlorbaryum  in 
em  Chlorslrom  auf,  um  es  nach  der  beschriebenen  Methode  zum  [283] 
5iten  Male  zu  reinigen.  Die  grüne  von  Rhodium  befreite  Lösung, 
Iche  alles  Iridium  enthält,  wird  zuerst  in  einer  Platinschale  über  freiem 
acr,  dann  im  Porcellantiegel  bei  steigender  Temperatur  in  einem  klei- 
B  Sandbade  von  überschüssiger  Schwefelsäure  befreit  und  endlich  der 
t^elbntiegel  mit  dem  darin  befindlichen  Rückstand  in  einem  hessischen 
tgel  in  Kohlenfeuer  stark  geglüht,  wobei  sich  neutrales  schwefelsaures 
fcon  und  Iridiumsesquioxyd  bildet.  Das  letztere  bleibt  bei  dem  Aus- 
chen der  geschmolzenen  Masse  als  schwarzes  Pulver  zurück  und  ist 
rch  Decantation  leicht  auszuwaschen.     Es  wog  9,1  Grm. 

Nach  diesen  Versuchen  wurden  mithin  aus  1  Kilogrm.  der  verarbei- 

rückstände  im  Ganzen  erhalten: 
Kaliumplatinchlorid ''7)5  Grm. 
Jodpalladium 77,0      ., 

Kaliumpalladiumchlorür 19,0  ,, 
Schwefelsaures  Rhodiumoxyd-Natron  .  .  33,2  ,, 
Iridiumsesquioxyd 9,1  ,, 
Unreines,  Ruthenium  enthaltendes  Iridium        4,5      „ 

Sämmtliche  bei  diesen  Darstellungen  abfallende  Rückstände  und 
utierlaugcn  ergaben  bei  der  Reduction  mit  Zink  nur  noch  unerhebliche 
puren  von  Platinmctallen. 

Auf  die  Zusammensetzung  der  neuen  Verbindungen,  welche  der  be- 
:hriebenen  Trennungsmethode  des  Rhodiums  zu  Grunde  liegen,  sowie 
Kr  Atomgewicht  und  Eigenschaften  des  chemisch  reinen  Metalls  und 
niger  seiner  Verbindungen  werde  ich  in  einer  andern  Arbeit  zurück- 
immen.  Hier  will  ich  nur  noch  bemerken,  dass  die  Verarbeitung  von 
bis  6  Kilogrm.  Rohmaterial  nach  dem  beschriebenen  Verfahren  eine 
hr  kurze  Zeit  in  Anspruch  nimmt,  besonders  wenn  man  sämmtliche 
Itrationen  nach  einer  Methode  vornimmt,  die  ich  seit  einiger  Zeit  in 
sinem  Laboratorium  eingeführt  [283J  habe,  und  die  darin  besteht,  dass 
in  in  gewöhnlichen  Glastrichtern,  mit  gewöhnlichem  Filtrirpapier,  unter 
m  Drucke  einer  Wassersäule  von  25  bis  30  Fuü  VVasserhöhe  filtrirt. 
cser  Druck  wird  erzeugt  mittelst  einer  nach  dem  Sprengel'schen 
incip  constniirten  Wasserluftpumpe,  welche  mit  einem  kaum  Strohhalm- 


Ueber  du  Rhodiam. 

dicken  Wasserstrahl  Tag  und  Nacht  von  selbst  arbeitet,  sobald 
durch  einfaches  OelTnen  eines  Halms  mit  der  Wasserleitung  des  Laboa- 
toriunis  in  Communication  setzt.  Man  kürzt  dadurch  namenüich  I« 
quantitativen  Arbeilen  die  Zeit  des  Auswaschcns  um  das  4-  bis  Ski» 
ab,  verringert  die  Menge  der  bisher  erforderlichen  Waschwasser 
4-  bis  10  fache,  kann  das  unmittelbar  nach  der  Filtration  schon  lull)- 
trockene  Papierfiltcr  selbst  von  schleimigen  Niederschlägen,  wie  die  Schilt 
von  einer  gekochten  Kartoffel  so  rein  und  und  vollständig  ablösen,  dM 
dasselbe  Filter  zum  zweiten  Male  benutzt  werden  konnte,  und  erhalt  Ä 
Niederschläge  in  einer  solchen  Form,  dass  sie  ohne  weiteres  Trocbm 
unmittelbar  nach  der  Filtration  geglüht  werden  können. 

Die  nähere  Beschreibung  dieser  Methode,  durch  welche  die  Gewicht 
analysc  an  Sicherheit,  Präcision  und  Schnelligkeit  der  Ausführung  ia 
volumetrischen  Methoden  erheblich  nahe  gerückt  wird,  muss  ich  cw 
späteren  MittheÜung  vorbehalten. 


:  das  Auswaschen  der  Niederschläge. 

und  Liebig's  Annalen  der  Chemie  and  Pharmacie,  Bd.  CXLVIII,  pg.  269  ff.) 

Niederschläge  werden  entweder  durch  Filtration  oder  durch 
on  ausgewaschen,  indem  man  den  Theil  der  Flüssigkeit,  welcher 
derschlage  nicht  mechanisch  zurückgehalten  wird,  im  ersteren 
ch  Abtropfen,  im  letzteren  durch  Abgießen  entfernt  und,  nach- 
Fällung jedesmal  im  aufgegossenen  Wasser  möglichst  gleich- 
ispendirt  worden,  dieses  Aufgießen  so  lange  wiederholt,  bis  die 
uswaschung  zu  entfernenden  Substanzen  in  der  vom  Nieder- 
:urückgehaltenen  Flüssigkeit  auf  einen  als  verschwindend  klein 
:hlässigenden  Bruchtheil  verringert  sind. 

it   man  v   das  Volumen   des  in  der  Flüssigkeit  zu  Boden  ge- 

oder  nach  dem  Abtropfen  auf  dem  Filter  zurückgebliebenen 

rchtränkten  Niederschlags,    V  das   beim  Auswaschen  jedesmal 

jene   Wasservolumen,    n   die  Anzahl   der  Aufgießungen  und  — 

:h,  welcher  angiebt,  der  wievielteste  Theil  der  ursprünglich  im 
rchtränkten  Niederschlage  enthaltenen  Verunreinigung  nach  n 
ig  geblieben  ist,  so  hat  man 


[«70]  I.  (^)  =--  V 


'erner  die  Summe  der  zu  ;/  AufgieOungen  verwandten  Wasser- 
(F,  also 

2.     fiV=  W,  so  ist 


W 


(i  -\ 1  =  a  oder 

3.    W'=«r(y-_,). 
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Diflerenzirt  man  H'nach  «  und  setzt  man  die  Differentialquotteittcii 
gleich  o,  so  ergiebt  sich  der  Minimumwerth  von    IV,  wenn 

4,      U'=i  V  log.  nat.  a. 

Niederschläge,  wie  man  sie  bei  chemischen  Analysen  erhall,  liri 
man  immer  als  hinlänglich  ausgewaschen  betrachten  können, 
darin  vorhandene  Verunreinigung  bis  auf  '/iooodd  beseitigt  ist.  Sä 
man  daher  a  =^  100000  und  7-  =  i,  so  ergiebt  sich  aus  Gleichung 
als  Grenswerth  des  gesammten  Wasservolumens,  mit  welchem  ein  Kid» 
schlag  bis  auf  '/.oocoo  seiner  Verunreinigung  ausgewaschen  werden Ui, 
das  elf  und  einhalbfache  Volumen  von  demjenigen,  welches  der  Niftb 
schlag  in  der  Flüssigkeit,  worin  er  sich  befindet,  einnimmt.  Ditso: 
Minimum  des  Waschwassers  nähert  man  sich  um  so  mehr,  je  gTöflcnüc 
Zahl  der  Auswaschungen  und  je  kleiner  mithin  die  dabei  jedesmal  li- 
gegossene  Wassermenge  ist. 

Da  eine  der  erheblichsten  Fehlerquellen  bei  analytischen  ArbcitK 
entweder  im  nnvollkommenen  oder  im  zu  lange  fortgesetzten  Ausw-asclia 
der  Niederschläge  liegt,  so  ist  es  von  Wichtigkeit,  sich  jeden  AugenblÖ 
von  dem  Fortgange  der  Auswaschung  Rechenschaft  geben  zu  ki 
Wendet  man  zu  jedem  Aufguss  dasselbe  Flüssigkeilsvolumen  an,  lai 
schätzt  man  das  Wievielfache  die  aufgegossene  Flüssigkeit  [371]  von  dat 
Volumen  des  darin  zu  Boden  gesunkenen  oder  nach  Abtropfui^  ^ 
dem  Filter  zurückbleibenden  Niederschlags  beträgt,  so  findet  mw  ai» 
der  nachstehenden,  mit  Hülfe  der  oben  gegebenen  Formeln  berechmlt« 

y 
Tabelle  für  diese  in  Columne  I.  verzeichneten  Vielfachen  -  -   in  Columoell- 

j' 

die  Anzahl  der  Aufgüsse,  welche  nöthig  sind,  um  die  Verunreinigui? 
des  Niederschlags  bis  auf  '/loonooi  '/jooooi  '/■doooi  '/ioooo  ^^^  ^'^"S"" 
und  in  Col.  III.  das  Gesamratvolumen  des  von  sämmtlichen  Aufgüsse» 
herrührenden  Waschwassers. 

Handelt  es  sich  um  Decantationen  im  Becherglase,  so  geschieht  dk 
Volumenschätzung  des  Niederschlags  und  der  Flüssigkeit  durch  einen  M 
das  Glas  gehaltenen  Papierstreifen,  [272J  auf  welchen  man  die  Höhe  iJe 
Niederschlags  und  der  darüberstehenden  Flüssigkeiten  anmerkt.  Wirf 
der  Papierstreifen  so  zusammengelegt,  dass  jede  einzelne  Einfahung  ^ 
auf  den  Streifen  angemerkte  Höhe  des  Niederschlags  hat,  so  giebt  d'f 
Zahl  der  Einfalzungen  weniger  i  das  Argument  in  Columne  I.  für  dt' 
Zahl  der  vorzunehmenden  Auswaschungen  in  Columne  II.  Bei  -Aus- 
waschungen im  Trichter  wendet  man  Filter  an,  deren  Inhalt  ein  furailf- 
mal  mit  der  Bürette  ausgemessen  und  neben  dem  Aschengelull  df 
Filter  notirt  ist.     Hat  man   den  Niederschlag  aufs  Filter  gebracht  n"^  I 
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lassen,  so  misst  man  mit  einer  kleinen  graduirten  Spritzflasche 
ur  Anfüllung  des   den   Niederschlag    enthaltenden   Filters    nöthige 

srmenge  p.   so  giebt      e=        in  Columne  I.  das  Argument  Tür 

,  Columne  II.  angegebene  Anzahl  der  zur  geforderten  Auswaschung 
;en  Aufgusse. 

ch  ziehe  den  Gebrauch  dieser  Tabelle  der  üblichen  Prüfung  des 
iwassers  durch  Verdampfen  auf  einem  Platinblech  bei  weitem  vor, 
sse  letztere  Prüfung  nur  bei  fast  ganz  unlöslichen  Fällungen  ein 
jliches  Kennzeichen  der  vollendeten  Auswaschung  gewährt,  bei 
löslicheren  aber  illusorisch  ist. 

)te  auf  das  FilCriren  bei  dem  bisherigen  Verfahren  zu  verwendende 
ist  eine  so  lange,  und  die  dazu  nöthige  Menge  der  Waschwasser 
io  große,  dass  sich  das  Eedürfniss  einer  Vereinfachung  dieser  bei 
lischen    Arbeiten    immerwährend    wiederkehrenden    Operation    im 
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hohen  Grade  fühlbar  macht.     Folgende  Methode,  welche   sich        

eine  Verdünnung,  sondern  auf  eine  Verdrängung  der  die  zu  bcsdtip* 
den  Stoffe  enthaltenden  Lösung  stützt,  scheint  mir  alle  Bcdingungra  ii 
sich  zu  vereinigen,  diesem  Bedürfnisse  abzuhelfen. 

[373]  Die  Schnelligkeit  des  Filtrirens  hängt  unter  übrigens  gletdia 
Umständen  von  der  Dift'crcnz  ab,  welche  zwischen  den  Drucken  an  da 
unteren  und  oberen  Fläche  der  filtrirenden  Flüssigkeit  herrscht.  B«stA 
das  Filter  aus  einer  sehr  festen  Substanz,  deren  Poren  durch  Druck  mii 
andere  Einflüsse  nicht  verändert  werden,  so  ist  das  Volumen  der  in  da 
Zeiteinheit  durchfiltrirteo  Flüssigkeit  jener  Druckdifferenz  nahezu  p«> 
portional,  wie  die  folgenden  Versuche  mit  reinem  Wasser  und 
.Filter  zeigen,  das  aus  einer  dünnen  Platte  von  künstlichem  Bimsstdi 
hergestellt  war.  Der  Trichter,  welcher  die  luftdicht  eingesetzte  Bimsäidi!- 
platte  enthielt,  bestand  aus  einem  graduirten  cylindrischen  Gla^tßft 
dessen  Stiel  durch  einen  luftdicht  schlielJcnden  Caoutchoucpfropf  in  ein« 
großen  dickwandigen  Glaskolben  mündete.  In  diesem  Glaskolben  «t* 
den  durch  Luftverdünnung  nach  einem  Verfahren,  auf  das  ich  bei  tm 
anderen  Gelegenheit  zurückkommen  werde,  die  constanten,  in  Qued> 
silberhöhe  gemessenen  Druckdifferenzen  /  hergestellt  und  für  jedes  /dK 
Zeit  /  in  Secunden  beobachtet,  welches  ein  gleiches  Volumen  Wsso 
zur  Filtration  erforderte.     Der  Versuch  gab: 


0-\2S2  52,9  15,4 

o'",472  33>o"  >6.4 

Bei  Filtrationen,  wie  sie  nach  dem  bisher  üblichen  Verfahren  bo  | 
analytischen  Arbeiten  vorkommen,  pflegt  fi  durchschnittlich  nicht  meb 
als  o"',oo4  bis  o"',oo8  zu  betragen.  Man  kann  aus  der  Kleinheit  dies« 
der  Schnelligkeit  des  Filtrirens  proportionalen  Druckdift'erenz  ermessen, 
welche  Vortheile  es  mit  sich  bringen  würde,  wenn  es  gelänge,  diese 
Druckdifferenz  in  einfacher  und  praktisch  leicht  ausführbarer  Weise  bis 
zu  aner  Atmosphäre,  also  bis  auf  [374^  das  Ein-  bis  Zweihundert&che 
zu  steigern,  ohne  Gefahr  zu  laufen,  die  Papierfilter,  die  sich  bei  der 
chemischen  Analyse  nicht  entbehren  lassen,  zu  zerreißen.  Die  Lösung 
dieser  Aufgabe  gelingt  sehr  einfach  und  leicht,  indem  man  die  gewöhn- 
lichen Glastrichter  so  einrichtet,  dass  das  Filter  der  Trichterwanduog  bis 
in  die  äußerste  Spitze  des  Trichterconus  hinein  vollkomnieQ  anli^end 


^t'^macht  werden  kann.     Man  wählt  zu  diesem  Zwecke  einen  Glastrichter 

=» » a s,    dessen    in    einem   Winkel    von   60  oder  nahezu  60  Grad  geneigte 

'X^/' and  flächen  frei  von  Unebenheiten  und  Ausbauchungen  sind,  und  bringt 

irx    denselben  einen  zweiten,  äußerst  dünnwandigen  Platintrichter,   dessen 

X^Vände  auf  das  Genaueste  dieselbe  Neigung  besitzen,  wie  der  Glastrichter. 

.fc^in  gewöhnliches  Papierfilter,  welches  man  sorgfältig   in   üblicher  Weise 

«iei^estalt  in  diesen  Trichter  gebracht  hat,   dass   es  nach  der  Benetzung 

«3er  Wandfiächen   überall   anliegt,   ohne  Luftblasen   unter  dem  Papier  zu 

zeigen,  trägt,  wenn  es  mit  Flüssigkeit  gefüllt  ist,  den  Druck  einer,  selbst 

xnehrerer  Atmosphären,  ohne  jemals  zu  zerreißen. 

Den  kleinen  Platintrichter  fertigt  man  sich  leicht  aus  einem  dünnen 
I*latinblech  auf  folgende  Weise:  Man  lackt  in  den  sorgfaltig  ausgewählten 
Glastrichter  ein  dm  Wiindeit  genau  atilU-gfndts  Filter  von  Schreibpapier 
an  seinem  oberen  Rande  mit  einigen  Siegellacktropfen  fest,  durchtränkt 
dasselbe  mit  Oel  und  gießt  es  mit  Gypsbrei,  in  den,  so  lange  er  noch 
flüssig  ist,  eine  kleine  Handhabe  gesteckt  wird,  aus.  Nach  einigen  Stun- 
den lässt  sich  der  von  dem  geölten  Papier  umgebene,  dem  Trichter  ge- 
nau entsprechende  Gypsconus  an  der  Handhabe  herausnehmen.  Derselbe 
^vird  nun  mit  seiner  abermals  außen  geölten  Papierhülle  in  ein  4  bis  5 
Clentimeter  hohes,  mit  Gypsbrei  ausgefülltes  Tiegelchen  gesteckt,  nach 
*iem  Erhärten  des  Gypsbreics  wieder  entfernt  und  alles  den  Gypsgüsscn 
anhängende  Papier  abgenommen  und  nöthigenfalls  [275]  durch  Abreiben 
»"Hit  dem  Finger  beseitigt.  Man  erhält  auf  diese  Weise  einen  massiven 
*^onus  und  einen  Hohlconus,  die  genau  in  einander  passen  und  dem 
^'eigiings Winkel  der  Wände  des  Glastrichters  auf  das  Vollkommenste  ent- 
sprechen. Fig.  1  (S.  454)  stellt  diese  Gypsabgüsse  dar.  Um  mit  Hülfe 
derselben  das  Platintrichterchen  anzufertigen,  schneidet  man  das  Fig.  2 
in  natürlicher  Größe  abgebildete  Stuck  Platinblech,  von  dem  1  Quadrat- 
ccntiineter  ungefähr  0,154  Gnu.  wiegt,  aus  und  macht  mit  der  Schecre 
vom  Centrum  a  aus  senkrecht  auf  die  Sehne  cd  den  Einschnitt  al>. 
Nachdem  das  Platinblcch  durch  Ausglühen  in  einer  Lampenflamme  weich 
gemacht,  legt  man  den  massiven  Gypsconus  so  an  dasselbe,  dass  dessen 
Spitze  sich  bei  a  befindet,  drückt  äen  Lappen  abd  der  Gypsfläche  genau- 
an  und  wickelt  den  übrigen  Theil  des  Platinblcchs  so  dicht  als  möglich 
anschlieüend  ebenfalls  um  den  Conus.  Man  vollendet  die  richtige  Form, 
indem  man  das  Trichterchen  nach  dem  abermaligen  Ausglühen  dem 
Gypsconus  wieder  mit  der  Hand  anschmiegt  und  diesen  mit  dem  darauf 
steckenden  Platintrichter  in  den  Hohlconus  unter  festem  Andrücken 
eindreht. 

Der  Platintrichter,  welcher  in  seiner  Spitze  keine  Licht  durchlassende 
Oetfnung   zeigen    darf,    besitzt   schon    ohne    alle   Löthung    eine    solche 
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estigkeit,  Hass  man  ihn  unmittelbar  tu  allen  Zwecken  benutzen  kann, 
on  noch  größerer  Festigkeit  erhält  man  ihn,  wenn  man  das  überein- 
aderliegende  Platinblech  an  einer  einzigen  Stelle  des  Randes  mit  einem 
Hörnchen  Gold  und  Borax  aneinander  löthet.  Hat  sich  die  Gestalt  dabei 
twas  verändert,  so  stellt  man  sie  durdi  nochmaliges  Eindrehen  des 
"richterchens  in  die  Gypsform  wieder  her.  Beim  Gebrauch  wird  der 
latintrichter  in  die  Spitze  des  Glastnchters  gebracht,  das  Papierfilter 
[3VLZ  in  gewöhnlicher  Weise  trocken  eingesetzt,  nach  dem  Befeuchten 
lurcii  Andrücken  mit  dem  Finger  von  Luftblasen  befreit  und  zum  [276] 
ollstäadigen  Anliegen  gebracht.  Die  so  eingesetzten  Filter  ertragen, 
«nn  man  sie  mit  einer  Flüssigkeit  gefiiUt  hat,  den  vollen  Druck  einer 
lanzen  Atmosphäre,  ohne  jemals  zu  zerreißen,  und  der  Zwischenraum, 
wichen  die  dicht  übereinander  liegenden  Wände  des  Platintrichterchens 
issen,  reicht  vollkommen  hin,  einem  kräftigen  continuirlichen  Wasser- 
trah!  Durchgang  zu  gestatten. 

Um  Druckdifferenzen  bis  zu  einer  Atmosphäre  erzeugen  zu  können, 
ttrirt  man  nicht  im  Becherglase,  sondern  in  starkwandigen  Glaskolben"), 
ie  mit  einem  doppelt  durchbohrten  Caoutchoucpfropf  verschlossen  wer- 
Mi.  In  die  eine  Durchbohrung  Fig.  3  wird  der  Trichter  5  />ts  8  Ceti- 
ttcter  tigf  mit  seinem  Stiel  eingesenkt,  von  der  anderen  geht  ein  eben- 
lls  luftdicht  unmittelbar  unter  dem  I^ropffii  mihidauffs,  auf  beiden 
äten  offenes  Glasrohr  aus,  auf  welches  man  zur  Herstellung  der  Druck- 
fterenz  den  Schlauch  der  gleich  zu  beschreibenden  Wasserluftpumpe 
g.  4  steckt.  Die  Filtrirkolben  stellt  man  in  den  Becher  von  Blech 
1er  Porcellan  Fig.  3,  dessen  conische  Verengung  innen  mit  drei  dicken 
Jwäits  laufenden  Tuchlappen  oder  Ca outchou estreifen  beklebt  ist.  Diese 
ufstellung  hat  vor  jeder  anderen  Haltervorrichtung  den  Vorzug,  dass  in 
n  und  denselben  Becher  verschieden  große  Kolben  von  0,5  bis  ;,5  Liter 
ihalt  gleich  feststehen,  dass  man  durch  Auflegen  eines  Tuches  auf  die 
;chermündung  vor  den  Folgen  von  Explosionen,  welche  durch  un- 
indige  und  nachlässige  Handhabung  des  Apparates  entstehen  könnten, 
schützt  bleibt. 

Um  die  Druckdifferenz  zum  Filtriren  hervorzubringen,  kann  man 
h  keiner  der  gebräuchlichen  Luftpumpen,  namentlich  [377]  nicht  der 
lecksilberluftpumpe  bedienen,  da  in  den  zu  filtrirendcn  Flüssigkeiten 
iit  selten  Chlor,  schweflige  Säure,  Schwefelwasserstoff  und  andere  Sub- 
.nzcn  enthalten  sind,  welche  die  aus  Metall  bestehenden  Theile  des 
>parates  zerstören  würden.     Ich  wende  daher  eine   nach  dem  Principe 

il  Dieie  FiltrirkoIbCD  müssen  bedeuterd  dickwandiger  sein,  als  die  gewöhnlichen 
rhkoiben,  um  »or  dem  Zerbrechen  durch  Luftdruck  gesichert  in  sein. 


Ueber  diLs  Aiun-aicben  dei  NiedencUlige. 

der  Sprengerschell  Quecksilberluftpumpe  construirte   gläserne  W; 
luftpiimpe  an,  die,   wie   ich  glaube,   für  alle  chemischen  Zwecke  j 
anderen  LuftverdünnungBapparate  vorzuziehen  ist,  in  so  weit  es  gnii^^    V  ^ 
die  Verdünnungen  nicht  weiter  als  bis  auf  6  bis  12  Millimeter  Qutct 
silberdnick  zu  treiben.     Fig.  4  (Seite  454)  zeigt  die   Einrichtung  diar     ^^' 
Pumpe:    Durch  Oeffhen   des  Quetschhahns   a   gelangt  das  Wasserte    '■' '^' 
Wasserleitung  /  in  das  erweiterte  Glasgefäß  i  und  fließt  durch  disS 
meter  weite  Bleirohr  c  ab.     Dieses  Bleirohr  ist  bis  auf  den  Boden 
30  bis  40  Fuß  entfernten,  auf  dem  Hofe  des  Laboratoriums  befindlidw 
36  Fuß  tiefen  Senklochs  geleitet.     Das  in  das  Gefäß  i  luftdicht  öj^ 
schmolzene  Rohr  </  reicht  bis  in  das  untere  Ende  des  weiteren  Rohral 
und  hat  unten  eine  feine  Oeffnung.    Die  obere  Fortsetzung  desRobiö'F^-" 
hat  bei   </,   ein  Scitenrohr,   an  dem  sich  das  Quecksilbermanometer  1»  w--  ^ 
findet,  und  ist  bei  ä,    mit  einem  dickwandigen    engen  Caoutchouff*  ff -^^ 
versehen,   dass   man  mit  dem  Gefäße,   welches  luftleer  gemacht  wcrtol---'' 
soll,   durch  Aufstecken   auf  das  verjüngt   zulaufende  Rohr  k  verbiwiä- 1- -" 
Zwischen  der  Luftpumpe  und  dem  luftleer  zu  machenden  Gefäße  beSnW  Ip^ 
sich  der  kleine  gläserne  Behälter  /  eingeschaltet,   um   darin,   wenn  iMtr"" 
heißes  Wasser  zum  Auswaschen  benutzt,  mit  übergehende  Wasscrdatiipfe  1" 
zurückzuhalten.   Alle  am  Apparate  befindlichen  Caoutchoucverbindui^  I' 
bestehen  aus  si-/ir  dickwandigen   Röhren  mit  nur  grashalmdicken  Otfr  1" 
nuugen.     Die   ganze  Vorrichtung   ist   auf  ein   in  der  Wand    befestigte  1'- 
Brett  so   angeschraubt,    dass   zwischen  je  zwei  Caoutchoucverbindungo  I' 
niemals  mehr  als  [378]  eine  Anschraubung  stattfindet,  um  zu  verhindern, 
dass  die  Glasröhren   durch  Verziehen  des  Brettes  sich   spannen  und  ic 
Folge  dessen  zerbrechen.   Lässt  man  das  Wasser  der  Wasserleitung  durdi 
OefTnen   des  Quetschhahns  ,1  bei   c  abfließen,    so    saugt    die    mehr  als 
30  Fuß  hohe  hängend  abfließende  Wassersäule  die  Luft   aus  der  fteiai 
von  Wasser  umgebenen  Oeffnung  des  Rohres  ä  auf  und    fuhrt  sie  ia 
Form  eines  Strahls  von  Luftblasen  mit  sich  fort.   Bei  voller  Geschwindig- 
keit   des    Wasserabgusses   gelingt    es    selbst    durch    eine   40  Fuß  ha^ 
Wassersäule  nicht,  eine  erhebliche  Luftverdünnung  zu  erzeugen,  weil  di£ 
mit  der  Geschwindigkeit  in  einer  raschen  Progression  wachsende  Reibung, 
welche  das  Wasser  an  den  Wänden  des  Bleirohres  erleidet,  gleicli  einen; 
Gegendrucke  wirkt.     Es   ist  daher   noch  ein  zweiter  Quetschhahn  bei 
angebracht,  mit  dem  man  den  Wasserzufluss  ein  für  allemal  so  regull''^ 
dass  diese  Reibung  durch  langsameren  Abfluss  des  Wassers  hinlängliii 
verringert  ist,  um  bei  völliger  Oeffnung  des  Hahnes  a  das  Maximum  der 
Luftverdünnung  zu   gestatten.     Ein   solcher   ein   für  allemal  mittelst  des 
Hahnes  g  gut  regulirter  Apparat  pumpt  in  verhällnissmaflig  sehr  kuncr 
Zeit  beliebig   große   Gefäße   genau  bis   zu   dem   Quecksilberdruck  aus 


RRjclier  derjenigen  Wasserdampftension  gleich  ist,  die  der  Temperatur 
Äes  in  der  Wasserleitung  befindlichen  Wassers  entspricht.  Dieser  Druck 
l»cträgt  bei  den  in  meinem  Laboratorium  befindÜchen,  zum  Filtriren  be- 
nutzten sechs  Luftpumpen  nicht  mehr  als  -  Millimeter  im  Winter  und 
«o  Millimeter  im  Sommer.  Die  Filtration  geschieht  auf  folgende  Weise. 
*^er  in  dem  Becher  stehende  Glaskolben  Fig.  3  wird  durch  Aufstecken 
^cs  Schlauches  h  auf  das  etwas  zugespitzte  Rohr  k  mit  der  Luftpumpe 
'^"Crbunden,  nachdem  man  zuvor  den  Hahn  a  geöffnet  und  das  voll- 
■^ömmen  an  der  Trichterwandung  anliegende  befeuchtete  Filter  mit 
*^Iüssigkeit  gefüllt  hat.  Die  über  dem  Niederschlag  befindliche,  [379] 
*us  dem  Becherglase  wie  gewöhnlich  zuerst  aufgegossene  klare  Flüssig- 
keit läuft  schon  nach  wenigen  Augenblicken  in  einen  continuirlichen 
'•"^M  ab,  so  schnell  oft,  dass  man  mit  dem  Nachgießen  zu  eilen  hat, 
'*'**  das  Filter  stets  vollgefüllt  zu  erhalten,  was  so  viel  als  möglich  ge- 
^^ehen  muss.  Ist  die  Fällung  übergespült,  so  geht  der  Wasserstrahl 
J'^li  und  nach  in  einen  Tropfenstrahl  über,  während  das  Manometer 
Oälig  nicht  selten  bis  zu  einem  ganzen  Atmosphären  druck  steigt.  Man 
1  das  Filter,  und  dieÜ  ist  selbst  zu  empfehlen,  bis  auf  ein  Millimeter 
ftcr  den  Rand  mit  Niederschlag  anfüllen;  letzterer  wird  sehr  bald  durch 
1  hohen  bei  der  Filtration  wirkenden  Druck  zu  einer  dünnen  Lage 
tnmengepresst  und  dabei  von  Sprüngen  durchzogen.  Sobald  die 
issigkeit  abgetropft  ist  und  die  ersten  Spuren  der  Sprünge  sichtbar 
^^den,  ist  der  Niederschlag  so  fest  an  das  Filterpapier  angesogen,  dass 
'  von  vorsichtig  zugegossenem  Wasser  nicht  mehr  aufgerührt  wird.  Die 
^laswaschungen  vollführt  man  dadurch,  dass  man  die  Trichter  bis  ein 
meter  hoch  üöt-r  den  Filterrand  mit  vorsichtig  von  der  Seite  zuge- 
ssenem  Wasser  anfüllt,  wozu  man  sich  keiner  Spritzflaschen,  sondern 
»es  kleinen  Gelaßes  mit  offenem  Ausguss  bedient.  Ist  die  Auswaschung 
1  einer  bis  vier  solcher  Auffüllungen  und  die  Abtropfung  nach  einigen 
inuten  vollendet,  so  lässt  sich  das  in  Folge  der  Auspressung  unter 
Ijhem  Druck  schon  halbtrockene  Filter  sogleich  aus  dem  Trichter  nehmen 
■d  ohne  weiteres  Trocknen  mit  dem  darauf  befindlichen  Niederschlage 
1  Tiegel  glühen,  wenn  man  dabei  die  weiter  unten  angegebenen  Vor- 
itsmaßregeln  beobachtet. 

Wären  Papierfilter  mit  den  darauf  befindlichen  Niederschlägen  in 
leziehung  auf  Porosität  so  unveränderlich,  wie  ein  Bimssteinfilter,  so 
Mirdc  den  oben  mitgetheilten  Versuchen  zufolge  nach  dem  alten  Filtrir- 
lerfahren  einerseits  und  nach  [380]  dem  neuen  andererseits  die  zum  Fil- 
Biren  nöthige  Zeit  sich  umgekehrt  verhalten,  wie  die  in  beiden  Fällen  in 
etracht  kommenden  Druckdifferenzen,  also  für  den  Fall,  dass  man  mit 
Lvoüem  Druck  der  Wasserluftpunipe  arbeitet,  etwa  wie  740  zu  6,  d.  h.  ein 


r  dai  Answasaben  der  Nieil erschlüge. 


dai  AnsWRScben  iJer  Kiederachläge. 

Niederschlag,  dessen  Auswaschung  nach  dem  alten  Verfahren  eine  Stuodc 
Zeit  erforderte,  wurde  in  höchstens  30  Secunden  ausgewaschen  sein.  Hn 
man  auf  Bimsstein  filtern,  wie  sie  weiter  unten  beschrieben  werden  soUm 
Krystalle  von  Mutterlauge  zu  befreien,  also  z.  B.  krystallisirte  Chromsäurt 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  und  rauchender  Salpetersaure  auso- 
waschen,  so  nimmt  in  der  That  das  Hiltriren  kaum  eine  längere  Zeit  in 
Anspruch,  als  man  zum  langsamen  UebergieDen  von  Flüssigkeilcn  la 
einem  Gefäß  in  das  andere  nöthig  hat. 

Bei  Papierfiltern  und  Niederschlägen,  welche  die  Filterporen  vü- 
stopfen,  lääst  sich  eine  so  ungewöhnliche  Beschleunigung  nicht  mehr  o- 
warten.  Welche  Ersparung  an  Zeit  und  Arbeit  aber  selbst  dann  nodi 
unter  den  allerungunstigsten  Umständeu  erreicht  wird,  mag  folgcndet 
Beispiel  zeigen,  zu  dem  ich  6en  Niederschlag  des  Chromoxydhydrats  gt- 
wählt  habe,  weil  er  zu  denen  gehört,  welche  sich  am  schwierigsten  siü- 
waschen  lassen.  Die  zu  den  Versuchen  benutzten,  durch  Behandeln  von 
reinem  chromsaurem  Kali  mit  rauchender  Salzsäure  dargestellten  GiniOf 
Chloridlösungen  wurden  unter  den  bekannten  Vorsichtsmaßregeln  nrt 
Ammoniak  gefallt  und  waren  sämmtlich  in  einem  Messgefaß  auf  dis 
Weise  abgemessen,  dass  ihr  Gehalt  an  Chromoxyd  bis  auf  eine  Unsicher- 
heit von  höchstens  0,0001  Grm.  verbürgt  war.  Das  PliissigkeitsvoliuKd 
die  Menge  des  zur  Fällung  verwandten  Ammoniaks,  die  Zeit  des  Kochens 
und  Absetzens,  die  Neigung  der  Trichterwände  und  die  Größe  des  Filters 
war  bei  allen  Versuchen  genau  dieselbe.  SännntUche  Niederschlägt  wm- 
den  mit  kochendem  Wasser  ausgewaschen,  nach  der  P'ilt  er  Verbrennung 
[281]  noch  einige  Minuten  mit  der  Glasbläserlampe  erhitzt,  der  Pbtoi- 
Hegel  durch  eine  gleich  schwere  l'latinmasse  bei  der  Wägung  tarin  uaJ 
die  Ruhelage  des  Wägebalkens  durch  Schwingungen  bestimmt. 

Zunächst  wurde  versucht  einen  der  Niederschläge  auf  gewohnlkbe 
Weise  zu  fiitriren.      7  war  gleich  2  und  daher  nach  der  Tabelle  8,4  A"'- 

giisse  erforderlich,  um  eine  Auswaschung  bis  auf zu  erhalten-  & 

1 0000 

ergaben  sich  folgende  Zeiten. 

Umspülen  aus  dem  Becherglase  und  Abtropfen  lassen    40' 

Erster  Abguss  und  Ablauf. 4S' 

Zweiter  Aufguss  und  Ablauf 70' 

Dritter  Aufguss  und  Ablauf 80' 

Gesauimtzeit  des  Auswaschens  .     .  z^b'. 


Ueber  das  Auswaschen  der  NiederschlXge. 


459 


•  Versuch  musste  schon  b^i  dieser  dritten  Auswaschung  aufge- 
werden,   da  die  Flüssigkeit  anfing,  trübe  durchs  Filter  zu  laufen, 
iter  Versuch  misslang  aus  demselben  Grunde, 
wurde  darauf  eine  Auswaschung  mit  Decantation  durch  ein  Filter 
.    Das  Volumen  des  jedesmal  aufgegossenen  Wassers  betrug  das 

:he  Volumen  des  Niederschlags,  der  30  Cubikcentimeter  in  der 

V 
eit  nach  dem  Absetzen  einnahm.   —  war  daher  7  und  die  nöthige 


•  Auswaschungen,  um  die  Verunreinigungen  auf 
5,2.     Die  Zeiten  waren  folgende: 


50000 


herabzu- 


n. 

Erster  Aufguss  abgesetzt  und  abfiltrirt 
Zweiter  Aufguss  abgesetzt  und  abfiltrirt 
Dritter  Aufguss  abgesetzt  und  abfiltrirt 
Vierter  Aufguss  abgesetzt  und  abfiltrirt 
Fünfter  Aufguss  abgesetzt  und  abfiltrirt 
Ueberspülen  aus  dem  Becherglase   .    . 


15 

12 
18' 

>5 

18' 

30' 


Gesammtzeit  des  Auswaschens    108'. 


Gewicht  des  Niederschlags    . 
Menge  des  Waschwassers  //  V 


0,2458  Grm. 
1050  CC. 


[282]    III. 

Wiederholung   des   Versuchs    mit   siebenmaliger  Auswaschung 
nst  gleichen  Umständen  ergab  sich: 

Gesammtzeit  des  Auswaschens   ...        140' 

Gewicht  des  Niederschlags 0,2452  Grm. 

Waschwasser 1200  CC. 

IV. 

i  zehnmalige  Auswaschung  ergab: 

Gesammtzeit  der  Auswaschung  ...        180' 

Gewicht  des  Niederschlags 0,2443  Grm. 

Waschwasser 1750  CC. 


Filtration  mit  Plationconus  und   Wasserluftpumpe    lieferte    da- 
•Igendes  Ergebniss: 


V. 

Ueberspiilen  aus  dem  Becherglase  mit  1 7  CC. 
Wasser  und  Abtropfenlassen  .... 
Erster  Aufguss  mit  25  CC.  Wasser  . 
Zweiter  Aufguss  mit  25  CC.  Wasser 
Dritter  Aufguss  mit  25  CC.  Wasser  . 
Vierter  Aufguss  mit  25  CC.  Wasser  , 
Fünfter  Aufguss  mit  25  CC.  Wasser  . 
Niederschlag  trocken  gesogen.    .    .    . 

Gesammtzeit  des  Auswaschens 
Gewicht  des  Niederschl^s  .  .  .  0,2435  Grm. 
Menge  des  Waschwassers  .  .  .  142  CC. 
Manometer  stieg  auf o"',576  Quecksilberdn 


VI. 

Ueberspiilen  aus  dem  Bechergiase  mit  18  CC. 
Wasser  und  Abtropfenlassen  .... 
Erster  Aufguss  mit  25  CC.  Wasser  . 
Zweiter  Aufguss  mit  25  CC.  Wasser 
Dritter  Aufguss  mit  25  CC.  Wasser  . 
Vierter  Aufguss  mit  25  CC,  Wasser  . 
Niederschlag  trocken  gesogen  .... 

Gesammtzeit  des  Auswaschens    28' 
[283]     Gewicht  des  Niederschlags   .    .    .  0,2434  Grm. 
Menge  des  Waschwassers.    ...         118  CC. 
Manometer  stieg  auf o",6oo  Quecksilberdr 


VII. 

Ueberspiilen  mit  20  CC.  Wasser  und  Ab- 

laufenlassen 

Erster  Aufguss  mit  25  CC.  Wasser 
Zweiter  Aufguss  mit  25  CC.  Wasser 
Dritter  Aufguss  mit  25  CC,  Wasser  . 
Niederschlag  trocken  gesogen.    . 

Gesammtzeit  des  Auswaschens 
Gewicht  des  Niederschlags    .    .    .   0,2432  Grm. 
Menge  des  Waschwassers .    ...  95  CC. 

Manometer  stieg  auf o"',584  Quecksilberd 


Ueber  dtt  Auswaschen  der  Niederschläge.  a^i 

vm. 

Ueberspülen  mit  25  CC.  Wasser  und  Ab- 
laufenlassen   8 

Erster  Aufguss  mit  25  CC.  Wasser  ...  5 

Zweiter  Aufguss  mit  25  CC.  Wasser     .    .  5 

Niederschlag  trocken  gesogen 3 


Gesammtzeit  des  Auswaschens   21 
Gewicht  des  Niederschlags  .    .    .  0,2435  Grm. 
Menge  des  Waschwassers.    ...  72  CC. 

Manometer  stieg  auf o"»,593  Quecksilberdruck. 

IX. 
Ueberspülen  mit  15  CC.  Wasser  und  Ab- 
laufenlassen  . 7' 

Einziger  Aufguss 3' 

Niederschlag  trocken  gesogen 2' 


Gesammtzeit  des  Auswaschens   12' 

Gewicht  des  Niederschlags  .    .    .  0,2439  Grm. 

Menge  des  Waschwassers.    ...  41  CC. 

Manometer  stieg  auf o"»,572  Quecksilberdruck 

[284]     X. 

Ueberspülen  mit  13  CC.  Wasser  und  Ab- 
laufenlassen     5' 

Einziger  Aufguss  mit  26  CC.  Wasser    .    .  8' 

Niederschlag  trocken  gesogen i' 


Gesammtzeit  des  Auswaschens   14' 

Gewicht  des  Niederschlags   .    .    .0,2439  Grm. 

Menge  des  Wasch wassers    ...  39  CC. 

Manometer  stieg  auf o'",530  Quecksilberdruck. 

jrch   Auswaschen    mittelst   Decantation    nach    dem   gewöhnlichen 
ren  wurde  mithin  an  Chromoxyd  gefunden: 

458  Grm.  durch  5  maliges  Aufgießen  auf ausgewaschen. 

45  2  Grm.  durch  7  maliges  Aufgießen  auf ausgewaschen. 

443  Grm.  durch  lomaliges  Aufgießen  auf  -    -     ausgewaschen. 

451  Grm.  im  Mittel. 


404 


Avnruelien  der  NiedenchlSge. 


Umständen  läuft  die  klare,  über  dem  Bodensatz  stehende  Flüssigkeit 
Gestalt  eines  starken  Strahles  so  schnell  ab,  dass  man  dem 
mit  dem  Nachgießen  kaum  folgen  kann  und  die  ganze  Operation« 
viel  mehr  Zeit  erfordert,  als  das  UebergieOen  von  Flüssiglcdiea 
einem  Gefäße  in  das  andere.  Dabei  geht  die  Filtration  durch  daskld 
Filter  eben  so  schnell  vor  sich  als  durch  einsehr  großes.  DieVoiÖ 
reichen  aber  noch  weiter:  die  zur  völligen  Auswaschung  nöthigchü 
geringe  Wassermenge  macht  die  lastigen  und  Zeit  raubenden 
pfungen  entbehrlich,  welche  unvermeidlich  sind,  um  die  durch  die  übl 
Art  des  Filtrirens  übermäßig  verdünnten  Flüssigkeiten  in  der  zur  vtt 
Bearbeitung  geeigneten  Concentration  wiederherzustellen.  AUe  V( 
reinigungen,  weiche  sonst  bei  diesen  Concentrationen  aus  der  Subi 
der  Abdampfungsgefäße  in  die  Flüssigkeiten  der  Analyse  geUi 
bleiben  bei  dem  neuen  Verfahren  ganz  ausgeschlossen;  auf  der  am 
Seite  werden  die  Verluste,  welche  aus  der  geringen  Löslichkeit 
meisten  Niederschläge  entspringen,  in  Folge  der  ungewöhnlich  kl 
zum  Auswaschen  nothigen  Wassermengen  auf  ein  Minimum  red 
Handelte  es  sich  z.  B.  um  die  Analyse  eines  chromsauren  Alkali's,  d 
Chromsäuregehalt  der  bei  den  oben  mi^ctheilten  Versuchen  gcfum 
Menge  Chroraoxyd  (o,;436  Grm.)  entsprechen  mag,  so  würde  zur 
Stimmung  des  Alkali's  nach  dem  gewöhnlichen  [a88'  Verfahren  eine 
dampfung  von  ungefähr  1050  CC,  nach  dem  neuen  Verfahren 
nur  eine  solche  von  40  CC.  Waschwasser  nothig  sein.  Nun  vei 
auf  den  besten  Wasserbädern  mit  constantem  Wasserniveau,  wte  idi 
in  meinem  Laboratorium  benutzen  lasse,  in  einer  Porccllanschale  ■ 
den  günstigsten  Umständen  1  CC.  Wasser  in  ly  Secunden.  Die 
dampfung  erfordert  daher  nach  dem  alten  Verfahren  gegen  8 
nach  dem  neuen  18  Minuten.  Die  bisher  auf  Filtriren,  Auswu 
Trocknen  und  Abdampfen  insgesammt  verwandte  Zeit  von  14  l 
Stunden  verkürzt  sich  also  auf  32  Minuten. 

Mit  diesem  Resultate  stimmen  die  Erfahrungen  vollkommen 
ein,  welche  ich  im  Laboratorium,  wo  die  neue  Filtrirmcthode  seit  ( 
halben  Jahre  allgemein  befolgt  wird,  gemacht  habe.  Es  hat  sich  g( 
dass  in  derselben  Zeit,  welche  sonst  eine  einzige  Analyse  in 
nahm,  jetzt  durchschnittlich  deren  drei  bis  vier  ausgeführt  werden  ko 

Ein  anderer  Vortheil,  der  nicht  hoch  genug  angeschlagen  w 
kann,  ergiebt  sich  aus  der  eigenth  um  liehen  Beschafilenheit  der  uol 
hohen  Druckdifferenzen  filtrirten  Niederschläge.  Durch  das 
erlässliche  Aufrühren  des  Filterinhalts  leidet  besonders  bei  Anva 
von  heißem  Wasser  die  Festigkeit  der  Filter  in  einer  Weise,  die 
selten  selbst  unter  den  Händen  geübter  Arbeiter  eine  Beschädigt 
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1  und  auOerdem  noch  den  Uebelstand  zur  Folge  hat,  dass  der 
ichlag  mit  abgespritzten  Papierfasern  verunreinigt  wird.  Bei  den 
Bn  vieler  drelsäunger  Oxyde,  wenn  dieselben  zu  einer  weiteren 
aig  wieder  in  Säuren  gelöst  werden,  hindern  diese  Fasern,  ähn- 
C  Weinsäure,  eine  vollständige  Ausscheidung  bei  späteren  Fällun- 
i  dass  z.  B.  bei  der  Trennung  des  Eisenoxyds  von  Thonerde  die 
!  nicht  selten  eisenhaltig  wird  und  bei  [aSg]  der  Ausscheidung  mit 
bkmmonium  eine  schwarze  Färbung  zeigt.  Die  unter  hohem 
benutzten  Filter  gewinnen  dagegen  bedeutend  an  Dichte  und 
teit,  so  dass  selbst  bei  grobem  grauem  Löschpapier  jene  Verun- 
Dg  nicht  zu  befürchten  ist,  und  man  die  Filter  unmittelbar  nach 
^lauf  der  Flüssigkeit  schon  halb  trocken  aus  dem  Trichter  ent- 
icann.  Selbst  die  schleimigsten  Substanzen,  wie  Eisenoxydhydrat, 
We  u.  s.  w.  liegen  als  eine  dünne  von  Rissen  durchzogene  Schicht 
Sn  Papier  und  lassen  sich  unmittelbar  nach  beendigter  Filtration 
btändig  abbröckeln,  dass  das  darunter  befindliche  Papier  völlig 
tad  rein  erscheint.  Welche  Vortheile  sich  aus  diesem  Umstände 
ilassen,  wenn  es  darauf  ankommt,  auf  Filtern  gesammelte  Nieder- 
je  zur  weiteren  Bearbeitung  in  andere  Gefäße  zu  übertragen,  liegt 
1er  Hand. 

Ganz  unersetzliche  Dienste  aber  leistet  die  Wasserluftpumpe,  wo  es 
darum  handelt,  Niederschl^e  oder  kry stall ini sehe  Ausscheidungen 
iyrupdicken  Mutterlaugen  zu  trennen.  Auf  einem  Filter  von  grobem 
:m  Löschpapier  lässt  sich  der  feste  Zucker  aus  breiigem  zähflüssigem 
l  so  vollständig  abültrlren,  dass  man  denselben  als  nur  noch  wenig 
ich  gefärbte  krümliche  Substanz  erhält,  die  schon  durch  einmaliges 
ryslailisiren  aus  Weingeist  in  kleinen  blendend  weißen  Nadeln  dar- 
t  werden  kann.  Von  besonderem  Werthe  ist  es  ferner,  dass  das 
der  Niederschlage,  besonders  der  voluminösen  schleimigen, 
dem  oft  eine  volle  Atmosphäre  betragenden  Drucke  um  das  drei- 
lAsfache  kleiner  ist,  als  dasjenige,  welches  sie  nach  dem  gewöhn- 
Filtriren  einnehmen,  so  dass  drei-  bis  sechsmal  kleinere  Filter  an- 
it  werden  können,  und  daher  der  Aschenrückstand  drei-  bis  sechs- 
Iriner  ausfallt,  als  sonst. 

)o]  Da  die  beschriebene  Luftpumpe  durch  corrodirende  Dämpfe 
ise  nicht  leidet,  so  lässt  sie  sich  zu  Filtrationen  von  Flüssigkeiten 
Kl,  welche  salpetrige  Säure,  schwefelige  Säure,  rauchende  Salpeter- 
Chlor,  Brom,  flüchtige  Chloride  u.  s.  w.  enthalten.  Ich  bediene 
bei  Darstellungen  für  solche  Fälle  einer  eigenthümlichen  Filtcrvor- 
tg,  welche  Fig.  5  (S.  454)  abgebildet  ist.  Dieselbe  besteht  aus  einem 
r  Lampe  geblasenen  cylindrischen  Gefäß,  in  dessen  schwach  conisch 
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zulaufendem  unterem  Theile  ein  ungefähr  i  bis  2  Millimeter  dickes,  mit 
biegsamem  langfaserigem  Asbest  wasserdicht  eingesetztes  Scheibchen  nt 
kiiristlicfutn  Bimsstein,  wie  ihn  die  Handwerker  zum  Poliren  benuüa, 
sich  befindet.  Dieser  Apparat  kann  zu  dem  crwähnlen  Zwecke  pun 
die  zu  Druckfiltrirungen  eingerichteten  Trichter  benutzt  werden.  UmÄ 
Eimssteinscheibchen  leicht  und  in  gröiJerer  Anzahl  in  Vorrath  bcf* 
stellen,  lässt  man  sich  Bimssteincylinder  von  dem  erforderlichen  Dwi- 
messer  auf  der  Drehbank  anfertigen  und  zersagt  dieselben  mit 
feinen  Handsäge  auf  der  kleinen  Unterlage  Fig.  6  [S.  454).  BtimS^ 
bewirkte  kleine  Unebenheiten  beseitigt  man  mit  einer  groben  Mttallfnt 

Mittelst  dieser  Bimssteinfilter  lassen  sich  viele  Darstellung«  i»- 
führen,  die  auf  andere  Weise  nicht  bewerkstelligt  werden  köiineo.  Ü 
erwähne  Beispielsweise  nur  einer,  nämlich  der  Gewinnung  zoUlangct Ki]^ 
stalle  von  chemisch  reiner  Chromsäure,  die  sich  mit  Hülfe  der  btsclinp 
benen  Filtrirvorrichtung  in  dem  Zeitraum  von  nur  einer  Stunde  beqwi 
filtriren,  auswaschen  und  trocknen  lassen.  Eine  Losung  von  1  Thd* 
sauren  chromsauren  Kali's  in  20  Theiten  Wasser  scheidet,  mit  loTlw 
concentrirter  Schwefelsaure  versetzt,  nach  24  Stunden  lange,  fast  den 
glänzende  Nadeln  von  wasserfreier  Chromsäure  aus.  Die  nach  dcni^ 
tropfen  der  Mutterlauge  auf  das  Bimssteinfilter  Fig.  5  gebrachten  &T 
stalle  lassen  sich  mittelst  der  Wasserluftpumpe  mit  sehr  wenig  0 
rauchender  Salpetersäure,  die  keine  Untersalpetersäure  enthalten  M' 
wenigen  Minuten  vollständig  auswaschen.  Verschließt  man  darauf  Ö 
obere  Mündung  der  Röhre  Fig.  5  mit  einem  Caoutchoucstöpsel,  in 
chem  sich  ein  Chlorcalciumrohr  befindet,  und  erhitzt  man  die  '^^ 
mittelst  der  über  dieselbe  gesteckten  Kupferblechhülse  durch  eincoä* 
zwei  auf  die  Arme  gehängte  Lampen  auf  60°  C.  bis  80"  C,  vair* 
man  mit  der  Wasserluftpumpe  einen  durch  ein  Chlorcalciumrohr  gctn» 
neten  Luftstrom  durch  die  Krystalle  saugt,  so  erhält  man  die  Sw' 
völlig  trockenen,  grollen,  glanzenden  Krystallen  frei  von  allen  \'^ 
reinigungen. 

Ich  habe  die  Erfahrung  gemacht,  dass  5  bis  6  Wasserluftpiuniffl 
die  keinen  größeren  Raum  einnehmen,  als  eben  so  viele  an  der^^* 
hängende  Barometer,  und  deren  jede  mit  Einschluss  der  Bleiröhrw  i»- 
einem  Kostenaufwande  von  etwa  8  Thalern  herzustellen  ist,  für  eifil^ 
boratorium  von  50  bis  60  Arbeitenden  ausreichen.  Verziclitet  man 
eine  Benutzung  der  Pumpen  zum  Zwecke  der  Abdampfungen  im  l"''" 
leeren  Räume,  wozu  sie  sich  ganz  besonders  eignen,  so  genügt  so** 
eine  Fallhöhe  von  10  bis  15  Fuß,  um  die  Filtrationen  nach  dem'»' 
schriebenen  System  ausführen  und  die  Filter  ohne  vorheriges  IrM^a 
sogleich  verbrennen  zu  können. 
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Zum  Zwecke  der  Filtrationen  kann  man  sogar  die  Luftpumpe  ganz 
>ebren.  Jeder  Apparat,  durch  welchen  sich  eine  Druckdifferenz  von 
a  einer  viertel  Atmosphäre  bequem  hervorbringen  lasst,  genügt  schon, 
■treffliche  Dienste  leistet  z.  B.  die  einfache,  häufig  in  meinem  Labo- 
»riurn  benutzte  Vorrichtung  Fig.  7  fS.  454),  welche  Jeder  leicht  sich 
»st  herstellen  kann,  a  a,  sind  zwei  gleich  große,  etwa  2  bis  4  Liter 
iCnde,  dicht  über  dem  Boden  mit  einem  Hahn  zur  Regulirung  des 
sserabflusses  versehene  Flaschen,  deren  eine  a,  mit  Wasser  gefüllt  ist. 
"d  a,  möglichst  hoch,  [292J  z.  B.  auf  das  Repositorium  des  Arbeits- 
hes,  a  möglichst  tief,  z.  B.  auf  den  Fußboden  gestellt,  so  bewirkt  das 

geöffneten  Hähnen  durch  das  Caoutchoucrohr  c  abfließende  Wasser 
:  Luftverdünnung  in  der  oberen  Flasche.  Um  die  dadurch  gewonnene, 
en  0^,2  Quecksilberhöhe  betragende  Druckdifferenz  zum  Filtriren 
benutzen,  braucht  man  nur  die  obere  Flasche  mit  dem  Filtrirkolben 
ch  ein  Caoutchoucrohr  in  Communication  zu  setzen.  Ist  das  Wasser 
elaufen,  so  genügt  es  einfach,  die  obere  Flasche  an  die  Stelle  der 
eren  und  die  untere  an  die  Stelle  der  oberen  zu  setzen,  um  den 
parat  von  Neuem  benutzen  zu  hönnen.     Schon  ein  geringerer  Druck 

o^.a  genügt,  um  die  Filter  so  ausgesogen  zu  erhalten,  dass  sie  un- 
telbar  aus  dem  Trichter  in  den  Platintiegel  gebracht  und  verbrannt 
'den  können.  Was  man  selbst  durch  diese  einfache  Vorrichtung  an 
tersparniss  erreichen  kann,  lässt  sich  aus  folgendem  mit  derselben 
"omcr.\ydlösung  wie  früher  angestellten  Versuche  entnehmen. 

XI. 

serspulen  mit  14  CC.  Wasser  und  Ablaufenlassen   14' 

ziger  Aufguss  mit  26  CC.  Wasser 7' 

derschlag  trocken  gesogen 4' 

Gesammtzeit  des  Auswaschens  ....    35' 

A'icht  des  Niederschlags 0,2455  Grm. 

Ige  des  Waschwassers 40  CC. 

nometer  stieg  auf o™,  184  Quecksilberdruck, 

Dieser  Chromoxydgehalt  von  0,2435  Grm,  weicht  von  dem  früher 
Mittel  aus  sechs  Versuchen  zu  0,2436  Grm.  gefundenen  nur  um 
joi  Grm.  ab  und  zeigt,  dass  schon  bei  0^,184  Quecksilberdruck  durch 
maligen  Aufguss  von  26  CC.  Wasser  die  Auswaschung  eine  voU- 
idige  war  und  die  Dauer  der  Filtration  im  Vergleich  mit  der  oben 
o°',53  bis  o"',572  [293]  Druckdifferenz  zu  12  bis  14  Minuten  gefun- 
en  bei  der  Druckdifferenz  o°,i84  nur  auf  25  Minuten,  also  ungefähr 

so" 
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auf  das  Doppelte  sich  verlängert.  Die  Abkürzung  der  oben  .lis  Bcüpid 
g^ebenen  Analyse  des  chromsauren  Kali's  von  14  Stunden  auf  3J  Mi- 
nuten, verkürzt  sich  daher  für  den  vorliegenden  Fall  von  14  Stundcnul 
44  Minuten. 

Das  Auswaschen  mittelst  zweier  in  verschiedenem  Niveau  111^ 
stellter  Flaschen  ist  besonders  Anfängern  bei  der  qualitativen  Aniiyst 
zu  empfehlen.  Der  Untersuchende  bedarf  dabei  nur  eines  dniiga 
Trichters,  ist  gezwungen  sorgfaltig  und  reinlich  zu  arbeiten  und  siil 
sich  für  das  von  Zeit  zu  Zeit  erforderliche  Umstellen  der  Flaschen  rat- 
lich entschädigt  durch  eine  das  vier-  bis  sechsfache  betragende  Erspiniif 
an  Zeit  und  Arbeit. 

Die  beschriebene  Wasserluftpumpe  dürfte  in  den  chemischen  \Jx- 
ratorien  bald  eins  der  uneutbehrlichsten  Instrumente  werden.  Sic  biflä 
nicht  bloß  zum  Filtriren  und  zur  Herstellung  der  zu  Abdanipfunga 
nöthigen  luftverdünnten  Räume  das  bequemste  Mittel  dar,  sondern  ff 
stattet  noch  besondere  Anwendungen,  zu  denen  weder  eine  gewcihnlick 
noch  eine  Quecksilberluftpumpe  tauglich  ist.  So  kann  man  mit  Häfc 
derselben  jedes  fertige  Thermometer  mit  großer  Genauigkeit  calibrirttr 
und  Spannkraftscurven  flüchtiger,  seibat  corrodirender  Stoffe,  wie  Brau 
Chromoxychlorid  u.  s.  w.  nach  einem  höchst  einfachen  Verfahren  1» 
stimmen,  welche  kaum  mehr  Zeit  und  Arbeit  in  Anspruch  nimmt,  Jlä 
gewöhnliche  Kochpunktsbestiramungen. 

Ich  werde  auf  diese  Anwendung  des  In.strumentes  in  einer  andtW 
Mittlieilung  zurückkommen. 


\IS9]  K'"  ^'01*  Herrn  Dr.  Sprengel  unter  dem  i.  Nov.  ; 
ich  gerichtetes  Schreiben,  worin  es  heißt:  ,,Es  wird  Ihnen  vielleicht 
e  Beobachtung  nicht  entgangen  sein,  dass  die  Erfindung  der  Wasser- 
Ftpumpe,  welche  Sie  gemäß  Ihrer  1868  veröffentlichten  Abhandlung 
►er  das  Auswaschen  der  Niederschläge  nach  dem  Princip  meiner  Quecfc- 
berluftpumpe  construirt  haben,  fast  überall  Ihnen  zugeschrieben  wird", 
ranlasst  mich  zu  folgender  Erklärung: 

Die  interessante  Entdeckung,  dass  man  mittelst  abfließender  Flüssig- 
'itssäulen  ein  vollkommeneres  Vacuum  herstellen  kann,  als  es  mit  den 
sher  gebräuchlichen  Luftpumpen  möglich  war,  gehört  einzig  und  allein 
sirn  Dr.  Sprengel  an.  Derselbe  hebt  in  seiner  Abhandlung  über 
Ä  Vacuum  (Journal  of  the  Chemical  Society,  january  1S65)  besonders 
*vor,  dass  Wasser  in  praktischer  Hinsicht  die  einzige  Flüssigkeit  sei, 
siehe  als  Ersatz  für  das  bei  dem  von  ihm  beschriebenen  Instrumente 
'nutzte  Quecksilber  in  Betracht  kommen  könne,  und  dass  es  nicht 
^Wahrscheinlich  sei,  dass  ein  solches  für  Wasser  eingerichtetes  Instru- 
ent  Vortheile  besitzen  möchte,  welche  Luftpumpen  von  anderer  Con- 
"Uction  nicht  haben,  besonders  in  hügeligen  Gegenden,  wo  das  be- 
igreiche Volumen  [160]  eines  natürUchen  Wasserfalls  (waterfallj  ver- 
Srthet  werden  könne;  bei  den  gleich  darauf  folgenden  theoretischen 
itrachtungen  über  die  Wirkungsweise  seines  Instrumens  wird  bemerkt, 
■SS  dasselbe  lediglich  eine  Umkehrung  des  Wassertrommelgebläses  sei, 
it  der  Erweiterung  (addition),  dass  die  Zufuhr  der  Luft  eine  beschränkte, 
e  bei  dem  Wassertrommelgebläse  eine  unbeschränkte  sei. 

Wenn  man  mir,  Angesichts  dieses  Jedermann  offen  vorliegenden 
Ichverhalts,  wie  ich  aus  Herrn  Dr.  Sprengel's  Brief  an  mich  schÜeOcn 
Uss,  einen  Antheil  an  dessen  Entdeckung  zuschreibt,  so  kann  ich  dieO 
'r  um  so  lebhafter  bedauern,  als  ich  mich  in  meiner  Abhandlung  über 
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die  neue  Filtrirmethode,  den  Ansprüchen  des  Herrn  Dr.  Spten) 
gegenüber,  unmöglich  härte  loyaler  und  präciser  hätte  ausdrücken  k 
nen,  als  es  von  mir  geschehen  ist.  Ich  habe  dort  ausdrücklich  enü 
dass  ich  die  zu  den  Filtrationen  benutzte,  von  mir  ausführlich  besdii 
bene  Pumpe  nach  dem  Principe  der  Sprengel'schen  Quecksilberli 
pumpe  construirt  habe;  es  war  dieß  der  einzige  von  Herrn  Dr.  Sprenj 
beschriebene  derartige  Apparat,  auf  den  ich  mich  also  auch  ledigli 
nur  habe  beziehen  können. 

Heidelberg,  den  5.  Nov.   1872. 


Calorimetrisohe  Untersuchungen. 

(Poggendorffs  Annalen  der  Physik  und  Chemie,  Bd.  CXLI,  pg.  i  ff,) 

I.  Das  Eiscalorimeter. 

Die  bisher  befolgten  calorimetrischen  Methoden  bringen  den  Uebel- 
mit  sich,  dass  man  verhältnissmäßig  große  Mengen  sowohl  der 
neterflüssigkeit,  als  auch  der  zu  untersuchenden  Substanzen  nöthig 
n  den  bei  den  Messungen  unvermeidlichen  Wärmeverlust  so  weit 
ringern,  daß  alle  auf  denselben  bezüglichen  Correctionen  gegen 
1  messende  Wärmemenge  klein  werden.  Bei  der  Bestimmung 
jcher  Wärmen  ins  Besondere  nach  den  exacteren  bisher  üblichen 
den  wird  man  kaum  auf  befriedigende  Resultate  rechnen  können, 
das  zu  den  Versuchen  verwendbare  Material  weniger  als  lo  bis 
.mm  beträgt.  Seltnere  Stoffe  bis  zu  solchen  Quantitäten  in  völliger 
:it  darzustellen,  bietet  aber  oft  kaum  überwindliche  Schwierigkeiten 
nd  wohl  nur  aus  diesem  Grunde  ist  es  begreiflich,  daß  wir  noch 
einmal  von  allen  bisher  rein  abgeschiedenen  Elementen  die  speci- 
Wärme  kennen,  obwohl  diese  Bestimmungen  zur  Feststellung  des 
[ewichts  von  fundamentaler  Bedeutung  sind. 

as  im  Nachstehenden  beschriebene  Instrument  soll  dazu   dienen, 
i  Uebelstande  abzuhelfen.     Dasselbe  beruht  auf  dem  Principe,  die 

des  durch  Wärmezuführung  geschmolzenen  Eises  an  der  Volumen- 
iderung  zu  messen,  welches  dieses  Eis  bei  Schmelzung  erleidet. 
]  Das  vor  der  Glasbläscrlampe  gefertigte  Instrument  Fig.  i  besteht 
tm  innern  Glasgefaß  a,  welches  die  Gestalt  einer  gewöhnlichen 
Öhre  besitzt  und  in  den  cylindrischen  Glasbehälter  6  eingeschmolzen 
'on  diesem  Behälter  6  geht  das  Glasrohr  c  aus,  welches  oben  mit 
ufgekitteten  eisernen  Aufsatze  d  versehen  ist.  Das  innere  Gefäß  a 
i  a  bis  ^,  der  äußere  Behälter  d  von  ß  bis  l  mit  ausgekochtem 
r,  der  übrige  Theil  des  Behälters  d  sammt  der  Röhre  c  bis  zu 
liveau  y  mit  ausgekochtem  Quecksilber  angefüllt.  Um  das  Instru- 
ium  Gebrauche  herzurichten,  erzeugt  man  in  dem  Behälter  d  einen 
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das  ganze  Gefäß  a  umschließenden  Eiscj'ünder,  umgiebt  darauf  in 

großen  Gefäß  den  ganzen  Apparat  mit  Schnee  und  drelit  das  cali 

mit  feinem  Siegellack  in  den  Kork  eingekittete  Scalenrohr  j  durch 

Quecksilber  des  Aufsatzes  d  in  die  Mündung  der  Röhre  c  sehr  fest 

wobei  sich   das  Scalenrohr   mit  Qi 
_^^_^_^^_^  füllt.     Damit  man  das  Einpressen  des  P)r>- 

j  pfen   ohne   alle   Gefahr   für  den   eU\-as  la- 

brechlichen  Apparat  vornehmen  kann,  b^ 
festigt  man  das  Instrument  an  einem  schwere! 
eisernen  Halter  mittelst  einer  Schraubzwinge. 
deren  Backen  den  unteren  Theil  des  eisemei 
Aufsatzes  d  fest  umschließen. 

Die  Wärmemenge,  welche  ein  Köipc 
bei  der  Abkiihlui^  von  seiner  Temperatui 
auf  o"  C.  abgiebt,  bestimmt  man  dadurdi, 
dass  man  denselben  in  das  Wasser  des  fr 
fäßcs  a  fallen  lässt  und  darauf  das  GcfiO 
bei  cJ  mit  einem  Kork  verschließt,  um  jeden 
Luftwechsel  zu  vermeiden.  Handelt  es  sid 
um  relative  Messungen  von  Wärmemenger, 
"~"  ^  wie    bei    der  Bestimmung   von   speclfisdici. 

^S-  '■  Wärmen,   so   giebt   die  Anzahl   der   Scalen- 

theile,  um  welche  der  Quecksilberfaden  d« 
Scale  zurückgegangen  ist,  unmittelbar  dieses  Maaß.  Sollen  die  Ab- 
lesungen in  absolutes  Maaß,  z.  B.  in  Gramme  geschmolzenen  Eises  oder 
in  Calorien,  als  deren  Einheit  im  Folgenden  stets  die  Wärmemengt 
angenommen  ist,  welche  i  Gramm  Wasser  von  o"  C.  aufnimmt,  um 
sich  auf  ['■'C.  zu  erhitzen,  umgesetzt  werden,  so  hat  man  die  Angaben 
[3J  der  Scale  nur  mit  einer  Constante  zu  multiplicircn,  die  sich  aus  fol- 
gender Betrachtung  ergiebt: 

Ein  im  Scalenrohr  gemessener  Quecksilberfaden,  der  die  Tempe- 
ratur /  hat  und  T  nach  der  Calibrirungstabelle  corrigirte  Theilstrictit 
einnimmt,  wiege  g  Gramm.  Es  sey  ferner  das  specifische  Gewicht  d» 
Quecksilbers  bei  o"  C.  s^,  der  Ausdehn ungscoefficient  desselben  o.  » 
ist  das  Volumen  :■  eines  corrigirten  Scalentheils  in  Cubikcentimetm 
gemessen 

s^  T     ' 
Für  das  von  mir  benutzte  Instrument  ergiebt  sich 
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g  =  0,5326 
a  =  0,0001815 
/   =  9«  C 

•y^=  13,596 
T=  507,4 
daher 

zf  =  0,00007733  Cubikcentim (i) 

Bezeichnet  man  mit  Se  das  specifische  Gewicht  des  Eises  bei  o*^  C, 

Sn  das  specifische  Gewicht  des  Wassers  bei  derselben  Temperatur, 

-mnt  p   das   in    Grammen   ausgedrückte   Gewicht    geschmolzenen   Eises, 

"irclches  dem  Volumen  z/,  d.  h.  dem  Ausschlage  von  einem  Scalentheile 

entspricht,  so  ist 

I  I  V 

oder 

V  S^Sg 


S-uf  •—  S  e 


=P {A 


Ueber  das  specifische  Gewicht  des  Eises  Hegen  viele  Beobachtungen 
vor.  Wie  wenig  dieselben  aber  unter  einander  übereinstimmen,  zeigt 
folgende  Zusammenstellung.     Für  Se  fand 


i  nomson 

0,920 

Heinrich 

0,905 

Osan 

0,927 

Roy  er  und  Dumas 

0,950 

4]  Brunner 

0,918 

Plücker  und  Geisler 

0,920 

Kopp 

0,908 

Dufour 

0,922  (Maximum) 

Dufour 

0,914  (Minimum). 

Bei  einer  so  geringen  Uebereinstimmung  dieser  verschiedenen  Beob- 
achter schien  es  mu:  unvermeidlich,  den  zur  Berechnung  der  Constante  / 
erforderlichen  Werth  von  Se  mit  größerer  Schärfe  zu  bestimmen,  als  es 
bisher  möglich  gewesen  ist  Ich  habe  mich  dazu  folgenden  Verfahrens 
bedient,  bei  welchem  die  Fehlerquellen,  welche  die  bisherigen  Bestim- 
mungen unsicher  gemacht  haben,   völlig  beseitigt  sind:    Fig.  2  ist  ein 
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starkwandiges  U-fomig  gebogenes  Rohr  voq  schwerschmelzbarem  GUii, 
daä  bei  a  zu  einer  dickwandigea  Spitze  ausgezogen  ist  Dasselbe  «rirt 
bis  b,  b  mit  Quecksilber  gefüllt  und  beide  Schenkel,  wie  es  bei  Baroi 
geschieht,  gut  ausgekocht.  Man  versieht  die  Spitze  a  mit  einem 
schukröhrchen  und  lässt  durch  dasselbe,  indem  man  die  Luft  i 
Schenkel  ab  etwas  erwärmt  und  wieder  abkühlt,  luftfreies  destilli 
Wasser  über  das  Quecksilber  bei  b  cinl 
Kocht  man  das  eingetretene  Wasser  eine 
Stunde  lang,  und  lässt  man  das  Kautsdii 
c  unter  Wasser  münden,  welches  !□ 
Becherglase  ebenfalls  fortwährend  im  Koc 
"^^^^  erhalten  wird,  so  füllt  sich,  sobald  das  Kc 
bei  b  unterbrochen  wird,  der  Raum 
völlig  luftfreiem  Wasser  vollständig  a 
Kautschukrohr  c  wird  nun  unter  dem  Waüo 
mit  einem  Glasstöpselchen  verschlossen  und 
die  Spitze  bei  a  abgeschmolzen,  was  «fci 
leicht  und  sicher  ohne  Löthrohr  mit  einer  g<- 
wöhnlichen  nichtleuclitenden  Gasflamme  ge- 
lingt, wenn  man  den  Raum,  wo  die  Röhre  in 
die  Spitze  übergeht,  so  stark  erwärmt,  das= « 
sich  statt  des  Wassers  mit  Dampf  erfüllt  tut 
man  den  Apparat  vor  der  Füllung  mit  \Vas«r 
gewogen,  und  wiegt  man  ihn  sammt  der  von 
Wasser  befreiten  Spitze  nach  der  Füllung 
abermals,  so  erhalt  man  das  Gewicht  des  im 
Instrumente  eingeschlossenen  Wassers.  Da 
offene  Schenkel  wird  nun  mit  ausgekochtem 
--—^  Quecksilber  [5]  vollständig  angefüllt  und  iwii, 

Fig.  2.  um  das  Anlegen  von  Luftbläschen  an  der  Glas- 

wand zu  vermeiden ,  mittelst  eines  langen 
hohlen  capiltaren  Glasfadens.  Setzt  man  den  Apparat  an  freier  Luft 
unter  o"  C.  liegenden  Temperatur  aus,  so  bildet  sich  eine  der  Glasröhre 
entsprechende  Eisröhre,  die  sich  zuletzt  stellenweise  schließt  und  nodi 
ringsum  von  Eis  umgebenes  Wasser  enthält.  Beim  Gefrieren  dieser 
letzten  Antheile  Wasser  wird  das  schon  gebildete  Eis  einem  sehr  hoben 
Drucke  ausgesetzt,  der  das  specifische  Gewicht  desselben  bedeutend 
ändern,  ja  selbst  die  achtzig  Atmosphärendrucke  aushaltende  Glasrübn 
zersprengen  kann.  Um  diesen  Uebelstand  zu  beseitigen  und  die  Eis- 
bildung wäiirend  ihrer  ganzen  Dauer  unter  demselben  Drucke  vor  sich 
gehen  zu   lassen,  genügt  es  einfach,  das  ganze  Instrument  in  Sägemehl 
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lu  versenken  und  nur  den  obern  Theil  bei  a  einer  Lufttemperatur  unter 
o"  C.  auszusetzen,  nachdem  man  zuvor,  um  den  Einfluss  der  Ueber- 
schmelzung  zu  beseitigen,  bei  a  eine  Eismasse  durch  starke  Abkühlung 
erzeugt  hat,  die  man  durch  Abschmelzen  zu  einem  kleinen  Körnchen 
sich  verringern  lässt.  Das  Gefrieren  erfolgt  dann  sehr  regehnäDig  von 
o  nach  b  abwärts  und  kann  sehr  bequem  dadurch  regulirt  werden,  dass 
man  den  das  Wasser  enthaltenen  Schenkel  nach  Bedarf  mehr  und  mehr 
aus  dem  Sägemehl  hervorragen  lässt.  Der  Eiscj'linder  zeigt  an  seiner 
Basis  eine  sehr  regelmäßige  halb  kugelform  ige  Höhlung,  die  unverändert 
fortschreitet,  bis  ihre  Ränder  das  Quecksilber  bei  b  berühren,  und  die 
letzten  Anthcilc  des  Wassers  von  oben  nach  unten  gefroren  sind.  So- 
bald die  Eisbildung  beendigt  ist,  setzt  man  das  Instrument  noch  einige 
Zeit  einer  Temperatur  unter  o"  C.  aus,  damit  die  letzten  Spuren  Wasser, 
welche  sich  bei  b  zwischen  dem  Quecksilber  und  der  Glaswand  befinden, 
gefrieren.  Der  gebildete  völlig  luftblasenfreie  HiscyÜnder  gleicht  an 
Klarheit  und  Durchsichtigkeit  dem  reinsten  Krj'stallglase.  Man  verbindet 
jetzt  den  mit  B  in  der  Abbildung  bezeichneten  Apparatthei!  durch  den 
gewaltsam  eingepressten  Kork  c  der  Art  mit  dem  offenen  Schenkel  des 
Apparates  A,  dass  sich  zwischen  Quecksilber  [6]  und  Kork  keine  Spur  von 
Luft  befindet,  wobei  das  verdrängte  Quecksilber  durch  das  Capillarrohr/"  in 
das  bis  g  mit  Quecksilber  angefüllte  GlasgefaO  abfließt.  Das  Capülarrohr 
ist  mit  dem  feinsten  Siegellack  in  den  glatten  vollkommen  porenfreien 
Kork  eingekittet.  Den  Kork  an  das  weitere  Rohr,  in  welchem  er  steckt, 
ebenfalls  mit  Siegellack  anzukitten,  ist  völlig  überflüssig,  da  eine  Ver- 
rückung desselben  eben  so  wenig  als  eine  elastische  Nachwirkung  zu 
befürchten  ist,  wie  ich  mich  durch  directe  Versuche  überzeugt  habe. 
Das  so  vorgerichtete  Instrument  wird  in  einem  Zimmer  von  möglichst 
constanter  Temperatur  bis  über  den  Kork  von  allen  Seiten  mit  einer 
dicken  Lage  Schnee  umgeben,  die  in  einer  Temperatur  über  o"  C.  sich 
noch  nicht  mit  flüssigem  Wasser  durchtränkt  hat,  sondern  nur  vollkommen 
backend  geworden  ist.  Hat  das  ganze  Instrument  nach  6  bis  12  Stunden 
0°  C.  angenommen,  so  wird  das  Quecksilbergefäßchen  vom  Kork  k  ent- 
fernt, mit  dem  darin  befindlichen  Quecksilber  gewogen  und,  nachdem 
alles  an  dem  Capillarrohr  etwa  hängen  gebliebene  Quecksilber  sorgfältig 
entfernt  ist,  wieder  an  seine  Steile  gebracht.  Man  entfernt  darauf  den 
Apparat  aus  der  Schneehülle,  sclimilzt  das  Eis  in  demselben  durch 
Strahlung  einer  in  die  Nähe  gebrachten  nicht  leuchtenden  Gasflamme 
und  lässt  ihn  wieder  wie  anfangs  mit  Schnee  umhüllt  eine  Temperatur 
von  o"  C.  annehmen.  Das  QuecksilbergefäO  wird  nun  abermals  entfernt 
und  gewogen.  Was  es  mehr  wiegt,  als  bei  der  ersten  VVägung,  ist  das 
Gewicht   des  Quecksilbers,    dessen  auf  o"  C.    berechnetes  Volumen  die 
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Volumenvcrmindenmg  ausdrückt,   welche  der  o"  C.   warme  Eiscylindtr 
bei  seiner  Schmelzung  zu  Wasser  von  o°  C.  erlitten  hat. 

Es  sey 

C™,  das  Gewicht  des  gefrornen  Wassers, 

Gf   das  Gewicht   des    bei    der    Eisschmclzung    ausgelTelenti 

Quecksilbers, 
Ss,    das  specifische  Gewicht  des  Wassers  bei  o"  C, 
s^     das  specifische  Gewicht  des  Quecksilbers  bei  o"  C 
s,     das  specifische  Gewicht  des  Eises  bei  o"  C, 


[7]  so  ist 


r 


G.  +  ■ '^  G, 


Bei  der  großen  Schärfe,  welche  die  beschriebene  Methode  gewahrt, 
schien  es  mir  überflüssig  mehr  als  drei  Versuche  anzustellen.  Bei  dem 
ersten  gefror  das  Wasser  zwischen  —  3"  C.  und  —  5"  C  bei  dem  zweitm 
zwischen  —  1°  C.  und  —  3"  C. ,  bei  dem  dritten  zwischen  0°  C,  und 
—  2°  C.  Es  wurden  folgende  auf  den  luftleeren  Raum  redudrte  Ge- 
wichte gefunden: 

6"«  ^  14,1580  Gramm 

1.  Versuch  G^  =   17,4400         „ 

2.  Versuch  G^  ^   17,4624         „ 

3.  Versuch  G^  ^   17j4757         1. 
setzt  man  ferner 

Su^      0,99988 

Sf  =  13,59600 
so  ergiebt  sich  für  das  specifische  Gewicht  des  Eises  s, 

1.  Versuch  0,91682 

2.  Versuch  0,91673 

3.  Versuch  0,91667 
Mittel  der  drei  Versuche  0,91674 

Für  die  Gleichung  (2) 


Calorimetrilclie  UntersDctumgeo. 
rkommenden  Größen  hat  man  daher  die  Werthe 

V  =  0,00007733 
s,=  0,91674 


Das  T  corrigirten  Theilstrichen  der  Scale  entsprechende  in  Grammen 
sgedrückte  Gewicht  geschmolzenen  Eises  e  ist  daher 


[8]  f  =  0,00085257  T  . 


(3) 

Nennt  man  die  latente  Schmelzwärme  des  Wassers  /,  so  entspricht 
u  Sealentheil  p  l  der  oben  definirten  Wärmeeinheiten.  Für  die  in 
''ärmeeinhciten  aus^driiclcte  Wärmemenge  w,  welche  T  Scalentheile 
kzeigen,  hat  man  daher 

w  =plT 

ler,  wenn  man  für  /  den  weiter  gefundenen  Werth  80,025  setzt, 

w  =  0,068227  ^ (4) 

Da  der  das  Gefäß  a  umgebende  Eiscylinder  vierzig  bis  fünfzig 
■amm  wiegt  und  dann  durchschnittlich  bei  jedem  Versuch  nur  gegen 
}5  Gramm  Eis,  welche  etwas  mehr  als  vierhundert  Scalentheilen  ent- 
rechen,  zu  schmelzen  hat,  so  kann  man  mit  ein  und  demselben  Eis- 
linder an  100  calorimetrische  Bestimmungen  ausfuhren  und  den  ein 
■  allemal  vorgerichteten  Apparat  wochenlang  benutzen,  wenn  man 
n  Schnee,  welcher  das  Instrument  umgiebt,  moi^ens  und  abends  durch 
ichfiillen  erneuert. 

Der  Eiscylinder  lässt  sich  leicht  durch 
le  Vorrichtung  erzeugen,  die  aus  Fig.  3 
sichtlich  ist:  A  ist  eine  Alkohol  ent- 
Itende,  B  eine  leere  Blechflasche,  die 
ide  in  einer  Kältemischung  aus  Koch- 
Iz  und  Schnee  auf  ungefähr  —  20°  C, 
gekühlt  sind.  C  stellt  das  innere  GefäQ 
Fig.  I  vor,  um  welches  der  Escylinder 
tstehen  soll.  Saugt  man  an  der  Röhre  <?, 
wird  der  erkaltete  Alkohol  des  Gefäßes  A 
irch  das  GefäO  C  in  das  GefäO  B  über- 
fuhrt; saugt  man  darauf  in  entgegen-  Flg.  3. 
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gesetzter  Richtung  am  Rohr  b,   so  kehrt  der  Alkohol  durch  das 
C  wieder  in   das  GcfäO  A  zurück.     Durch  abwechselndes  Saugen 

und  b  wird  das  Gefäß  C  beliebig  lange  bis  zu  der  Hohe  u  durch  aets 
erneuerten  abgekühlten  Alkohol  auf  einer  Temperatur  von  —  io"C.  bis 
—  15°  C.  erhalten  und  die  zu  erzeugende  Eishülle  in  der  das  GefäD  C 
umgebenden  in  Fig.  i  mit  ö  bezeichneten  VVassermasse  hergestellt.  !di 
habe  diesem  Eisbildungsapparate  die  Form  Fig.  4  gegeben:  Die  i^i-r^T 
halbcylindrischen  BlechgefaOe  a  und  d,  welche  mit  einander  und  mrt 
der  Röhre  «,  oben  und  unten  [9]  durch  Röhren  commuaiciren,  eutsprechai 
dem  finen  Gefäß  A  der  Fig.  3,  die  ganz  analogen  gegenüber  befindiichni 
Blechgefaße,  deren  äußeres  mit  c  bezeichnet  ist,  entsprechen  dem  Gefaßt 
B  der  Fig.  3.  Diese  beiden  aus  den  je  zwei  concentrischen  KammcTi 
nebst  Röhre  «,  bestehenden  Geräße  haben,  wie  man  sieht,  eine  slIi: 
große  Abkühlungsoberfläche  und  werden  in  ein  und  dieselbe  Kalit- 
mischung  eingesenkt.  Die  Anordnung  des  Röhrensystems  Fig.  4,  durdi 
welches  die  Circulation  des  abgekühlten  Alkohols  vermittelt  wird,  \?: 
dadurch  leicht  zu  übersehen,  daß  die  entsprechenden  Kautschukröhren 
mit  denselben  Buchstaben,  wie  in  Fig.  3  bezeichnet  sind.  Das  abwech- 
selnde Hin-  und  Hersaugen  des  Alkohols  wird  durch  den  VVechselhahn 
H  vermittelt,  der  durch  den  Kautschukschlauch  iv  mit  der  Wasserluft- 
pumpe in  Verbindung  steht.  Bei  der  einen  Stellung  dieses  Hahns 
communicirt  der  Schlauch  q  mit  dem  Saugrohr  w,  der  Schlauch  /  atier 
mit  der  äußern  Luft;  bei  der  andern  Stellung  communicirt  das  Saug- 
rohr w  umgekehrt  mit  dem  Schlauch  /,  und  q  mit  der  äußern  Luft, 
Die  Erzeugung  des  Eiscylinders  wird  mittelst  dieser  Vorrichtung  eine 
sehr  einfache  Operation:  Man  stellt  den  Abkühlungsapparat  mit  den 
daran  befindlichen  Kautschukschläuchen  in  die  Kältemi  seh  ung,  verbindet 
p  und  q  mit  dem  Wechselhahn  //',  H'  mit  der  VVasserluftpumpe,  seniK 
den  Kautschukpfropf  mit  den  daran  befindlichen  Schläuchen  tn  und  ■ 
bei  C  in  das  innere  Gefäß  des  Instruments  und  steckt  endlich  die 
Schläuche  m  und  n  auf  die  entsprechenden  Glasröhren  des  AbkühlungJ- 
apparates.  Drelit  man  den  VVecliselhahn,  nachdem  man  den  Hahn  der 
Wasserluftpumpe  geöffnet  hat,  abwechselnd  hin  und  her,  so  kann  man 
den  abgekühlten  Alkoholstrom  beliebig  lange  zur  Erzeugung  des  Eiä- 
cylinders  wirken  lassen.  Die  Bildung  des  letzteren  ist  in  dem  frei  im 
Zimmer  stehenden  Apparate  sehr  schön  mit  bloßem  Auge  oder  mii 
einem  Fernrohr  zu  beobachten  und  bietet  nicht  uninteressante  Eigcn- 
thümlichkeiten  dar.  Die  Temperatur  des  völlig  luftfreien  Wassers  im 
äußeren  Gefäß  b  Fig.  i  sinkt  allmählig,  ohne  dass  Gefrieren  eintritt,  weit 
unter  [10]  0°  C.  herab,  während  sich  das  Glasgefaß  äußerlich  mit  einer 
Eiskruste  von  niedergeschlagener  Luftfeuchtigkeit  bedeckt;   selbst  starke 
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Erschütterungen  vermögen  diese  Ueberschmelzung  nicht  aufzuheben, 
die  Temperatur  endlich  sehr  tief  gesunken,  so  tritt  plötzlich  Eisbildiu^ 
ein,  die  sich  in  wenigen  Secunden  von  /  bis  /i  fortpflanzt.  Das  gaai 
Gefäß  ist  bis  zu  dieser  unteren  Granze  mit  milchig  trüben  Eisblattdicj 
und  Nadeln  erfüllt,  die  Wassermasse  von  fi  bis  zum  Quecksilbemiveauy 
dagegen  nicht  gefroren,  jetzt  erst  beginnt  bei  fortgesetzter  Abkühlui^ 
die  Bildung  des  Eiscylinders,  den  man  so  lange  wachsen  läDt,  biso 
eine  Wandstärke  von  ungefähr  6  bis  lo"""  erreicht  hat.  Der  untcrfiafc 
fi  beündliche  Theil  der  sehr  regelmäßig  gebildeten  EishuUe  ersdiciU 
völlig  amorph,  hell  und  durchsichtig,  wie  das  reinste  KrystallgUs,  im 
oberhalb  fi  befindliche  bis  l  reichende  Theil  zeigt  sich  getrübt  und  von 
einer  der  venvorren  grobfaserigen  nicht  unähnlichen  Textur;  hat  de 
Instrument  mehrere  Tage  zum  Gebrauch  bei  o"  C.  in  Schnee  gestandoi, 
so  ändert  sich  diese  grobfaserige  Textur  vollkommen:  Die  Eistnus 
zwischen  l  und  ji  besteht  «un  aus  glatten  gerundeten  durchsichtign 
Körnern  von  kugelförmigem  Habitus;  setzt  man  das  Instrument  aiä 
langem  Gebrauch  der  Zimmerwärme  aus,  so  schmelzen  die  einzelne« 
Kugeln  an  ihrer  Oberfläche  ab,  lösen  sich  dabei  von  dem  benadibsrtn 
los  und  steigen  in  der  Flüssigkeit  empor;  sie  zeigen  sich  dabei  biswcilea 
wie  Hefenpüze  aneinander  gereiht. 

Um  die  Voi^änge  bei  der  Eisbildung  zunächst  nur,  in  so  weit  die- 
selben für  den  Gebrauch  des  Instruments  in  Betracht  kommen,  nahet 
kennen  zu  lernen,  wurde  das  mit  einem  Eiscylinder  versehene  sorgfaltig 
mit  Schnee  umhüllte  Calorimeter  längere  Zeit  beobachtet.  Dasselbe 
befand  sich  eben  so,  wie  bei  allen  folgenden  Versuchen,  in  einem  großen 
irdenen  Decantirbottich ,  aus  dessen  unterer  Oeffnung  das  vom  schmd- 
zenden  Schnee  abtropfende  Wasser  stetig  abfließen  konnte,  so  dass  eine 
Berührung  des  unteren  Theils  des  Instruments  mit  dem  gebildeten 
Wasser  nicht  zu  befürchten  |ii]  war.  Das  Instrument  umgiebt  sich  sdt 
bald  mit  einer  zusammenhängenden  Masse  von  Firneis.  Hat  sich  oadi 
12  bis  15  Stunden  durch  äußere  Abschmelzung  dieses  Firneises  ein  er- 
heblicher Zwischenraum  an  der  Wand  des  Bottichs  gebildet,  so  ve- 
größert  man  diesen  Zwischenraum  mittelst  eines  spate Ifönn igen  Holzstabö 
durch  Abstreichen  des  locker  zusammengebackenen  FirneiseSj  mit  wel- 
chem man  den  unter  dem  Calorimeter  entstandenen  Zwischenraum  voll- 
stopft, und  erzetzt  den  abgeschmolzenen  Schnee  durch  neuen. 

Der  erste  Versuch  wurde  mit  frisch  gefallenem  Schnee  angesteEi. 
welcher  von  einer  reinen  Schnee  unterläge  abgehoben  und  vor  jeder  aus 
dem  Erdboden  stammenden  Verunreinigung  sorgfältig  bewahrt  war.  Von 
diesem  Schnee  wurden  einige  Centner  in  einer  reinen  Holzkiste  als 
Vorrath    zum    Nachfüllen   bei    den   Versuchen    aufbewahrt.     Mit  einem 


] 


olclicn  Vorrath  lässt  sich  das  Calorimeter  durch  täglich  zweimaliges 
Jachfullcn  wochenlang  im  Gange  erhalten,  ohne  dass  man  den  Eis- 
ylinder  zu  erneuern  braucht. 

Während  der  ganzen  Dauer  der  Beobachtungen,  welche  5  Tage  in 
Anspruch  nahmen,  war  das  vom  Eiscylinder  umgebene  innere  GelaO 
nit  einem  Kautschukpfropfen  verschlossen  und  das  ganze  Instrument  mit 
Ausnahme  der  Scale  allseitig  von  schmelzendem  Schnee  umgeben.  Die 
Teinperatur  des  Zimmers,  in  welchem  die  Beobachtungen  angestellt 
wurden,  variirte  zwischen  0",$  C.  und  6"  C.  In  der  folgenden  Tabelle  I 
rind  die  Beobachtungen  zusammengestellt.  Columne  I  enthalt  die  Zeit 
ier  Beobachtungen  in  Stunden;  Columne  II  giebt  die  Angaben  der 
ualorimeterscale  für  diese  Zeiten;  die  mit  einem  Sternchen  bezeichneten 
üad  die  beobachteten  Werthe,  aus  denen  die  übrigen  durch  Interpolation 
t>erechnet  sind.  Bis  zur  einunddreiOigsten  Stunde  wurde  das  aus  dem 
Scalenrohr  ausgetretene  Quecksilber  gewogen  und  die  gefundenen  Gewichte 
nach  Gleichung  (1)  in  Scalentheile  umgesetzt.  Columne  III  ist  mit  Hülfe 
der  Gleichung  (3]  berechnet  und  giebt  das  in  Grammen  [la]  ausgedrückte 
Gewicht  des  vom  Anfangspunkt  der  Zeit  an  im  Instrumente  gebilde- 
ten Eises. 

Die  Tabelle  zeigt,  dass  von  dem  im  Calorimeter  enthaltenen  Wasser 
bei  der  Temperatur  des  schmelzenden  Schnees  [13]  in  den  ersten 
7  Stunden  etwa  2  Gramm  Wasser  gefroren,  dass  dieO  Gefrieren  bei  der 
Temperatur  des  schmelzenden  Schnees  114  Stunden  in  abnehmendem 
Verhältniss  fortdauerte,  und  dass  nach  dieser  langen  Zeit  eine  Periode 
eintrat,  wo  das  Wasser  bei  der  Temperatur  des  schmelzenden  Schnees 
nicht  mehr  gefror.  Die  unvcrhältnissmäOig  große  Eisbildung  zu  Anfang 
des  Versuchs  rührt  offenbar  von  der  niedrigen  Temperatur  her,  welche 
der  bei  —  15"  bis  —20"  gebildete  Eiscylinder  ursprunglich  besitzt,  wie 
folgende  Betrachtung  zeigt:  Macht  man  die  Annahme,  dass  die  im  Ver- 
laufe der  ersten  7  Stunden  gebildete  Eismenge  £  durch  den  Wärmeverlust 
entstand,  welchen  das  Wasser  erUtt,  um  den  Eiscylinder  von  — /"  auf 
ö"  C.  zu  erwärmen,  so  ergiebt  sich  die  mittlere  Temperatur,  welche 
der  Eiscylinder  gehabt  haben  muss,  um  jenes  Gewicht  Eis  zu  erzeugen, 
aus  der  Gleichung: 

— Ä 

AVorin  /  die  Schmelzwärme  des  Wassers,  i\„  die  specifische  Wärme  des 
Eises  und  G  das  Gewicht  des  auf  t°  abgekühlten  Eiscylinders  bedeutet. 
In  dieser  Gleichung  ist  nur  G  unbekannt.  Um  G  zu  bestimmen,  wurde 
nach    Beendigung    der   Versuchsreihe    Tab.    i     das    offene    Ende    des 
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Calorimetrische  Untersuchungen.  ^ga 

:alenrohrs  in  ein  mit  Quecksilber  angefülltes  gewogenes  GefaOchen  ge- 
ucht  und,  nachdem  der  Eiscylinder  geschmolzen  und  das  Instrument 
eder  auf  o°  C  gebracht  war,  der  Gewichtsverlust  G^  des  Quecksilber- 
^(aOchens  bestimmt     Das  gesuchte  Gewicht  des  Eiscylinders  ist 

3  Sg  das  specifische  Gewicht  des  Quecksilbers  bei  o^  C,  /  das  einem 
leilstriche  des  Instruments  entsprechende  Gewicht  geschmolzenen  Eises 
rleichung  3],  v  den  Rauminhalt  eines  Scalentheils  (Gleichung  i)  be- 
lUteL  Die  Werthe  der  in  dieser  und  der  vorhergehenden  Gleichung 
»rkommenden  Größen  sind: 

[14]  /    =  80,03 

Sq  =    13,596 
Sv;=      0,48 

^  =    2,13  Grm. 

G  =  61,227  Grm. 

f>   =    0,0008526  Grm. 

v^  =    0,00007733  Cubikcentim. 

Durch  Substitution  derselben  in  die  Gleichungen  ergiebt  sich  für 
s  Gewicht  des  bei  den  Beobachtungen  benutzten  Eiscylinders 

G  =  49,65  Grm. 

d  für  die  Temperatur  desselben 

/    =  6°,95  C 

Der  bei  einer  Temperatur  von  mindestens  —  15°  C  erzeugte  Eis- 
linder  brauchte  daher  bei  dem  Einsetzen  des  Instruments  in  Schnee 
ir  noch  eine  Temperatur  von  —  7°  C  gehabt  zu  haben,  um  bei  seiner 
wärmung  auf  0°  C  die  durch  die  Beobachtung  in  den  ersten  7  Stunden 
:fundene  Eisbildung  zu  veranlassen.  Da  aus  den  weiter  unten  mit- 
ttheilten  Bestimmungen  specifischer  Wärmen  sich  schließen  lässt,  dass 
cie  Zeit  von  7  Stunden  vielmehr  als  hinreichend  ist,  eine  Temperatur- 
fferenz  von  7°  C  im  Instrumente  auszugleichen,  so  muss  die  aus  der 
äibelle  I  ersichtliche  mehr  als  100  Stunden  lang  andauernder  Eisbildung 
ner  andern,  als  der  betrachteten  Ursache  zugeschrieben  werden.  Ohne 
hon  hier  näher  darauf  einzugehen,  ob  diese  Ursache  in  dem  Luftgehalt 
is  Schneewassers,  wie  C  Schultz*)  annimmt,  zu  suchen  sey,  oder  ob 

ij  Diese  Annalen  CXXXVU    S.  253. 
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die  Umwandlung  des  Schnees  in  Fimeis  dabei  eine  Rolle  spiele,  mag  a 
genügen,  zunächst  nur  einige  dieSchmekpunktemiedrigung  des  Eises  bc 
dingende  Einflüsse  hervorzuheben,  die  bei  dem  Gebrauch  des  Etscalot^• 
meters  ganz  besondere  Beachtung  verdienen.  Durchtränkt  man  den 
reinen  das  Instrument  umgebenden  Schnee  mit  so  viel  ausgekochton 
Wasser  oder  zuvor  mit  Luft  geschütteltem  destillirten  Wasser  von  o'C 
als  nach  dem  Abtropfen  darin  hängen  [15^  bleibt,  so  findet,  wenigstens 
in  den  ersten  12  Stunden,  während  deren  die  Beobachtungen  nur  fort- 
gesetzt wurden,  kein  Gefrieren,  sondern  eine  solche  Eisscbmelzung  im 
Instrument  statt,  dass  es  unter  diesen  Umständen  zu  Beobachtungen 
völlig  unbrauchbar  seyn  würde.  Auf  der  anderen  Seite  bedingt  die  ge* 
ringste  Verunreinigung  des  Schnees  einen  so  großen  stetigen  Eisansati 
am  Eiscylinder,  dass  der  Quecksilber  faden  der  Scale  oft  um  mchrcrt 
Scalentheile  in  einer  Minute  vorrückt.  Schnee,  der  nur  Spuren  von 
Salzen  aus  dem  Erdboden  oder  von  thitrischen  oder  v^etabilisdien 
Unreinigkeiten  des  Straß enpfiasters  eingesogen  hat,  zeigt  diese  Schnitt 
punktserniedrigung  in  auffallendster  Weise.  Flusseis  von  solcher  Rdo- 
heit,  dass  das  davon  abschmelzende  Wasser  durch  Chlorbaryum  und 
Silberlösung  erst  nach  längerer  Zeit  eine  kaum  bemerkbare  Triibuif 
zeigt,  erzeugte  im  Instrumente  während  dreier  Tage  zwei  Gramm  Eis. 
Nach  diesen  Beobachtungen  ist  es  einleuchtend,  dass  man  bei  den  Ver- 
suchen nur  den  reinsten  Schnee  verwenden  darf.  Auch  ist  es  vorthci^ 
hafl,  in  einem  Zimmer  zu  experimentiren,  dessen  Temperatur  nichi 
allzuhoch  über  o"  C.  liegt,  und  die  Beobachtungen  nicht  eher  zu  beginnen, 
als  bis  die  Eisbildung  am  Eiscylinder  nicht  mehr  als  einige  Scalentheilt 
in  der  Stunde  beträgt.  Vor  Allem  aber  ist  sorgfältig  darauf  zu  sehen, 
daüs  sich,  bevor  man  das  Instrument  im  Schnee  eine  constante  Tempe- 
ratur annehmen  lässt,  zwischen  den  Glaswandungen  und  dem  anliegenden 
Eiscylinder  eine  kleine  Wasserschicht  durch  Schmelzung  gebildet  har. 
damit  ungleiche  Spannungen  und  daraus  folgende  elastische  Nachwir- 
kungen vermieden  werden. 

Am  Wesentlichsten  aber  hängt  die  Schärfe  der  Beobachtungen  von 
der  Sorgfalt  ab,  welche  man  bei  der  ursprünglichen  Anfertigung  de.' 
Instruments  auf  die  völlige  Beseitigung  der  vom  Wasser  und  Quecksilber 
absorbirten  Luft  verwendet.  Man  erreicht  dieß  auf  folgende  Weise: 
Das  zur  Hälfte  mit  ausgekochtem  Wasser  gefüllte  Instrument  wird,  mn 
der  Mündung  nach  unten  gekehrt,  an  einem  Halterarm  befestigt,  die  noch 
nicht  mit  Eisenfassung  versehene  [16]  Mündung  der  Röhre  c  Fig.  i  in 
Wasser,  welches  in  einem  Becherglase  in  stetem  Kochen  erhalten  wird, 
eingesenkt  und  das  im  Instrument  bis  ß  reichende  Wasser  so  lange  im 
Kochen  erhalten,   bis  es   auf  5  verdampft  ist.     Entfernt  man  die  mm 
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iiitzen  des  Apparates  dienende  Lampe,  so  füllt  sich  derselbe  von  selbst 
t  luftfreiem  Wasser.   Man  lässt  denselben  erkalten  und  füllt  ihn,  nach- 
1  er,  wie  in  der  Zeichnung,  aufrecht  gestellt  ist,  bis  zur  Höhe  ii  mit 
\  viel  frisch  ausgekochtem  Quecksilber  an,   da«s  das  Quecksilberniveau 
l  GefaD  d  und  dem  Rohr  c  ungefähr  gleich  hoch  steht.     Das  Wasser 
1  jetzt  aus  dem  Rohr  c  durch  einen  Heber  gröUtentheils  entfernt,  das 
mittelst   der  Wasserluftpumpe  durch  einen  entwässerten  Luftstrom 
i  aller  Feuchtigkeit  befreit  und  nun  erst  die  Eisenfassung  ä  mit  dem 
bsten  Siegellack  so  aufgekittet,  dass  das  Rohr  c  etwas  über  den  innern 
den  derselben  hervorsteht,   damit  später  der  Pfropf  der  Scale  in  der 
lindung  des  Glasrohrs  1:  selbst   und  nicht  in  der  Eisenfassung  sich  be- 
Das   letzte    Einfüllen    des    ausgekochten    Quecksilbers    bis    zum 
feau  /  geschieht,  um  alle  Luftblasen  an  der  Rbhrenwand  zu  vermeiden, 
t  Hülfe  eines  hohlen  capillaren  Glasfadens. 
Um  bei  Jedem  Versuch  den  Quecksilberfaden  auf  einen  der  Anfangs- 
theiistriche  der  Scale  einzustellen,  genügt  es,  den  Kork   des  Scalenrohrs 
etwas  tiefer  in  das  Quecksilberrohr  c  Fig.   i   mit  einer  drehenden  Bewe- 
gung herabzupressen.    Hat  der  Faden  dabei  den  Anfang  der  Scale  über- 
sdiritten,  so  senkt  man  ein  kleines,    in  der  Hand  oder  unter  der  Zunge 
en^'ärmtes,  an  einem  Faden  befestigtes  Messingge wichtchen  in  die  Flüssig- 
keit (1  Fig.  I.    Wiegt  das  Messinggewichtchen  £■  Gramm,  ist  seine  Tem- 
peratur t,    seine  specifische  Wärme  s,„,    die  latente  Schmelzwärme  des 
Wassers  /,   und  bezeichnet  man  mit  p  das  aus  Gleichung  {2]   bekannte 
Gewicht   geschmolzenen    Eises,    welches    dem    Ausschlage   von    einem 
Scalentheile  entspricht,  so  beträgt  der  durch  das  Messinggewicht  £  be- 
wirkte Ausschlag 

ip 


[17]  Scalentheile. 

Setzt  man 

5-=  0,0939 
/    =80,03 

/    =  0,000853 

und  für  ^  der  Reihe  nach  0,1,  0,2,  0,4,  0,6  .  .  .  Gramm,  so  erhält  man 
für  diese  Gewichte  folgende  in  runden  Zahlen  ausgedrückte  Rückgänge 
des  Quecksilberfadens 

0,1  Gramm    5  Scalentheile 

0,2         ,,       10  „ 

0,4         „       20  „ 
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Je  nachdem  man  eins  dieser  zuvor  unter  der  Zunge 
Messin^ewichte  eintaucht,  kann  man  den  Quecksilberfaden  um  die  ge- 
wünschte Strecke  zurückgehen  lassen.  Die  lien  kleinen  nur  auf  37' 
erwärmten  Gewichten  entsprechenden  Ausschläge  sind  ganz  geeignet  eiae 
Vorstellung  von  der  außerordentlichen  Empfindlichkeit  des  Instruments 
zu  geben.  Die  Temperaturerhöhung,  weiche  0,4  Gramm  Messin- 
37"  C.  beim  Eintauchen  in  die  etwa  20  Gramm  betragende  WassermaHC 
des  Instruments  hervorbringt,  würde  den  Quecksilberfaden  eines  hunden- 
theiligen Thermometers  um  CjO?  C.  verrücken,  den  des  beschriebenen 
Calorimeters  dagegen  um  20  Scalentheile,  deren  jeder  bei  dem  benutrtra 
Instrumente  ein  Millimeter  lang  war. 

In  Beziehung  auf  die  Ablesungen  an  der  Scale  ist  noch  zu  bemedcen, 
dass  man  vor  jeder  am  besten  mit  dem  Fernrohr  ausgeführten  Beob- 
achtung das  Scalenrohr,  besonders  wenn  dasselbe  sehr  eng  ist,  durdi 
wiederholtes  Aufklopfen  gelinde  erschüttern  muss,  bis  der  CapilUnn'de^ 
stand  überwunden  ist,  und  der  Quecksilberfaden  bei  weiterem  Aufklopfen 
nicht  mehr  zurückweicht. 

Tabelle  i  zeigt  schon,  dass  der  Quecksilberfaden  des  InstnimenB 
meistens  nicht  völlig  stationär  ist.  Die  Verrückung,  welche  i  bis  3  Theil- 
striche  in  der  Stunde,  sowohl  im  positiven,  [18]  als  im  negativen  Sinne 
betragen  kann,  ist,  wie  man  sich  beim  Gebrauch  des  Calorimeters  leicht 
überzeugt,  der  Zeit  nahezu  proportional.  Man  eliminirt  den  kleinen  da- 
durch herbeigeführten  Fehler  auf  folgende  Weise:  Sobald  man  sieht, 
dass  das  Instrument  hinlänglich  stationär  geworden  ist,  notirt  man  von 
30  zu  30  Minuten  den  Stand  des  Quecksilberfadens.  Beträgt  die  Ver- 
rückung des  letzteren  in  «/„  Minuten  z^  Scalentheile,  so  ist  die  fremden 
Einflüssen  zuzuschreibende  Verrückung  für  eine  Minute 


Man  beobachtet  jetzt  die  Zeit  Af^  und  den  Stand  des  Quecksilbei- 
fadens  Q^  in  dem  Augenblick,  wo  man  die  zu  untersuchende  Subslan; 
aus  dem  ErhitzungsgefäD  /  Fig.  5  (S.  479)  in  das  Calorimetergefäß  a  Fig.  1 
fallen  lässt  und  wiederholt  beide  Beobachtungen  eine  Stunde  spater, 
wobei  sich  weiter  M^  und  <2i  ergiebt;  endlich  bestimmt  man  noch  ein- 
mal wie  zu  Anfang  des  Versuchs  die  von  der  zu  messenden  Wärme 
unabhängige  Verrückung  des  Quecksilberfadens. 


Die  von  den  Versuchen  unabhängige  mittlere  Verrückung  des  Qucck- 
silberfadens  beträgt  dann  in  einer  Minute 
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1  während  der  ganzen  Dauer  des  Versuchs 

Uentheilc.  Dieser  Werth  ist  dem  bei  dem  Versuch  beobachteten 
ischlage  des  Quecksilberfadens  Qo—Q,  als  Correction  hinzuzufügen 
[  zwar  mit  negativem  Vorzeichen,  wenn  die  vom  Versuch  unabhängige 
rriickung  im  Sinne  der  ICisschmelzung  stattfand,  für  den  entgegen- 
setzten Fall  mit  positivem  Vorzeichen.  Für  den  die  zu  messende 
Ticmenge  entsprechenden  Ausschlag  T  erhält  man  daher  die 
leichung 

[■9]  7--(e. -e,)+(*/, -^/.)y(,^+5-j   .  .  .  (5i, 

wobei  kaum  bemerkt  zu  werden  braucht,  dass  den  directen  Ablesungen 
die  denselben  entsprechenden  Werthe  der  Calibrirungstabelle  zu  sub- 
stituircn  sind. 

2.  Bestimmung  der  speciBschen  WSrme. 

Um  die  specifische  Wärme  einer  Substanz  zu  ermitteln,  ist  es  am 
einfachsten  die  Wärmemenge  in  Scalcntheilen  ein  für  allemal  zu  be- 
stimmen, welche  «>/  Gramm  Wasser  bei  seiner  Abkühlung  von  i"  C.  auf 
o"  C.  abgiebt  und  durch  den  gefundenen  Werth  IF,„  die  in  demselben 
MaaOe  gemessene  Wärmemenge  IV,  welche  liii  Gramm  der  zu  unter- 
suchenden Substanz  für  dieselbe  TemperaturdifTerenz  verliert,  zu  dividiren. 
Ist  das  Gewicht  der  Substanz  G,  ihre  Temperatur  /,  die  Zahl  der  corri- 
girten  Theilstriche,  um  welche  der  Quecksilberfaden  der  Scale  fortgerückt, 
T,  so  ergiebt  sich  die  gesuchte  specifische  Wärme  5  aus  der  Gleichung: 

^"-.rS, W' 

WO  für  l  die  Siedetemperatur  des  Wassers  zu  nehmen,  welche  dem 
während  des  Versuchs  herrschenden  Barometerstande  entspricht. 

Um  Substanzen  die  constante  Temperatur  /  zu  ertheilcn,  bedient  man 
sich  des  Apparates  Fig.  5,  der  im  Maaßstabe  von  ~  seiner  wirklichen 
Größe  abgebildet  ist.  Das  mit  einem  Wasserstandsmesser  versehene 
Blechgefäß  A  enthält  so  viel  Wasser,  dass  man  mittelst  der  darunter 
befindlichen  kleinen  Gaslampe  einen  12  Stunden  lang  anhaltenden  Dampf- 
strom erzeugen  kann.  Der  Dampfstrom  tritt  durch  das  Kautschukrohr  a 
und  das  äußere  Glasgefäß  B  In  das  mit  einem  gewöhnlichen  Kühlapparat 
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in  Verbindung  stehende  Kautschukrobr  b.  Im  Innern  des  mit  g 
erneuertem  Dampfe  erfüllten  Gefäßes  B  befindet  sich  das  Erhitiüngsgc 
f  in  der  Form  eines  gewöhnlichen  dünnwandigen  Probirglases,  d« 
obere  Oeffnung  nicht  erweitert,  sondern  [30]  etwas  verengt  und  9 
abgeschnitten  ist.  Die  Oeffnung  ragt  einige  Millimeter  über  den  Kautsda 
pfropfen,  der  das  äußere  Gefäß  B  verschließt,  hervor.  Hat  der  n 
wärmende  Korper  in  dem  innern  allseitig  von  Dampf  umströmten  GefA 
ungefähr  eine  Stunde  verweilt,  so  bringt  man  den  ganzen  an  dem  Kot 
ringe  11  gehaltenen,  von  Dampf  durchströmten  Apparat  mit  der  nocbfl 
schlössen  gehaltenen  Mündung  /  an  die  noch  ebenfalls  verscWoss 
Mündung  »J  Fig.  1  des  vom  Schnee  umgebenen  Calorimeters,  eotferntra 
die  verschließenden  Stöpsel,  indem  man  fast  gleichzeitig  durch  Aufrid 
des  Erhitzungsapparates  B  den  erwärmten  Körper  in  das  Wasser  a  \%. 
fallen  lässt  Die  Zeit  des  Herabfallens  beträgt  nur  einen  sehr  klcil 
Brnchtheil  einer  Secunde,  so  dass  die  Abkiihlung  während  derselben 
verschwindend  klein  betrachtet  werden  kann. 

Am  Boden   des  innern   Gefäßes  a  Fig.   i   befindet  sich  ein  Hrf 
lockerer  völlig  benetzter  Baumwollenpfropf,  der,  um  am  Aufsteigen  vi 
hindert    zu    seyn,    um    einen    aufgewundenen  Platindraht    gewickelt  i 
Diese  Baumwolle  hat  einen  doppelten  Zweck:  einmal  verhindert  sie,  ( 
das  GlasgefaD  beim  Hineinfallen   specifisch   schwerer  Körper  bcschäi 
wird;  dann  aber  dient  dieselbe  auch  dazu,  die  Substanzen,  welche  zud 
Versuche  gedient  haben,   wieder  aus  dem  Apparate  zu  entfernen. 
bohrt  zu  diesem  Zwecke  einen  an  der  Spitze  passend  umgebogenen  D 
in  die  Baumwolle,  zieht  mit  derselben  den  auf  ihr  liegenden  Körper 
zur  Röhrenmündung   empor,    entfernt  denselben   und  bringt  die  I 
wolle,  ohne  sie  aus  dem  Gefäße  zu  entfernen,  mittelst  des  Drahtes  wied 
an  ihre  ursprüngliche  Stelle, 

Der  Hauptvortheil,  welchen  das  beschriebene  Instrument,  abgesd 
von  seiner  großen  Empfindlichkeit,  vor  allen  andern  calorimetrisd 
Vorrichtungen  gewährt,  besteht  darin,  dass  die  ganze  Wärme,  welche 
erhitzte  Körper  abgiebt,  ohne  allen  Verlust  zur  Eisschmelzung  venvj 
wird:  Das  Gewicht  der  Substanzen,  welche  ihre  Wärme  an  das  auf  d 
abgekühlte  Wasser  des  Gefäßes  a  Fig.  i  abgeben,  ist  nämlich  gegco 
Gewicht  dieses  Wasser  so  gering,  jaij  dass  die  Temperatur  niemals  bis 
4°  C.  steigen  kann.  Da  das  Wasser  bei  dieser  Temperatur  ein  Dicfatigki 
maximum  hat,  so  kann  die  am  Boden  des  Gefäßes  a  sich  erwärm 
Flüssigkeit  niemals  aufsteigen  und  wird  vor  jedem  nicht  zur  Eisscbl 
zung  verwandten  Wärmeverlust  tlurcl)  eine  darüber  ruhende  hohe  Wa 
säule  von  o''  C.  geschützt,  deren  Leitungsfahigkeit  für  die  Wärme' 
schwindend  klein   ist.     Man  beobachtet  diesen   \'ürgaiig   sehr  sehr" 


m  ELsc>'linder,  wenn  man  denselben  zu  30  bis  40  Versuchen  benutzt 
t.  Es  findet  sich  dann  im  Eise  nur  ganz  unten  am  Boden  um  die 
olbung  des  GeIaQes  a  ein  mit  Wasser  gefüllter  Hohlraum  aus- 
schmolzen, der  die  sehr  regelmäßige  Gestalt  einer  kleinen  Digerirflasche 
sitzt,  während  der  Eiscylinder  in  der  ganzen  darüber  befindlichen  Höhe 
llig  unversehrt  erscheint. 

Das  Gewicht  der  zu  untersuchenden  Substanz  braucht  je  nach  der 
öße  der  zu  erwartenden  specifischen  Wärme  nicht  mehr  als  0,3  Gramm 
!  höchstens  4  Gramm  zu  betragen.  Ist  die  Substanz  flüssig,  oder  er- 
det sie  bei  Zutritt  von  Luft  oder  Wasser  eine  Veränderung,  so  um- 
nlieOt  man  sie,  in  ähnlicher  Weise  wie  es  bei  organischen  Analysen 
Schicht,  mit  einer  möglichst  leicliten  Glashülle,  deren  Gewicht  bei  der 
ägung  der  Substanz  mitbestimmt  wird.  Schwimmt  der  Körper  für  sich 
.er  mit  der  ihn  umschließenden  Glashülle  auf  Wasser,  so  belastet  man 
1  noch  mit  einer  aufgesteckten  ebenfalls  gewogenen  Spirale  von  Platin- 
aht,  die  schwer  genug  ist,  um  das  Untersinken  zu  bewirken.  Noch 
■«ckmäOiger  vielleicht  würde  man  für  alle  Fälle  ein  leichtes  gut  ver- 
hließbares  Platingefäßchen  anwenden.  Die  Wärmemenge,  welche  Glashülle 
id  Platinspirale  abgeben,  zieht  man  auf  folgende  Weise  in  Rechnung: 
2nnt  man  G^  das  Gewicht  der  Glashülle,  t  ihre  Temperatur  und  W^  die  in 
:alentheilen  gemesseneWärmemenge,  welche  1  Gramm  des  Glases  der  Hülle 
i  der  Abkühlung  von  1°  C.  auf  0°  C.  abgiebt,  und  bezeichnet  man  die- 
Iben  Großen  für  Platin  mit  Gj,  t  und  Wf,  so  geht  die  Gleichung  (6)  über  in 


T 


[32]  S  = 


[W,G,+  WfG,) 


■     ■     ■     (7)- 
für  allemal 


ji;  = 


VV^G  ■     ■     ■     ■ 

Es  sind  zunächst  die  Constanten   Wg,  W/.  und  Wo,  ein 
bestimmen.      W^  ergiebt  sich  mit  Hülfe  der  Gleichung 

''  Gt 

s   folgenden  Beobachtungen,  bei  denen   G  das  zum  Versuch  benutzte 
;wicht  Platin  bedeutet: 

T    =315,6 

t      ^  ioo°,o  C. 

^    ^  4t594^  Gramm 
woraus:   Wf^  0,4692. 
'',  wurde  mittelst  derselben  Gleichung  berechnet  aus  folgenden  mit  zwei 
iassorten  angestellten  Beobachtungen,  bei  denen  das  zu  den  Versuchen 
:nutzte   Gewicht  Glas   mit  G  bezeichnet  ist  und  die  Elemente  zur  Be- 
Immung  von   T  nach  Gleichung  {5)  mit  angegeben  sind. 


Glsssone  n.          1 

Vennch  1. 

Vertoch  3. 

VeiTOcb  J. 

Gewicht  de,  Glaiet 

G 

0.5706  Grm. 

■,0114  Grm. 

1^319  Gm. 

Temporilur  des  Gluea 

t 

99".74  C 

99''H74  C. 

99'AT.  C 

Dauer  de*  Versa  che» 

M,  -  .V„ 

29' 

87' 

S6' 

-^ 

—  0,1 

0,0 

+  0,00s 

Scalengang  nach  d.Vers. 

-^ 

—  0,1 

0,0 

+  0,014 

Scslenttusichlag 

Qo  -  0. 

'59.' 

1S7.9 

410^ 

Für  die  erste  Glassorte  ist 

ly,^  2,7446; 

für  die  zweite 

rfV=  2,8616 

H-y  =  2,8777 
Mittel  2,86g7. 
[23]  If'o,  erhält  man  aus  folgenden  zwei  Versuchen  durch  die  Gleidiu! 


W.. 


G 
Tabelle  3. 


Versaeh  i. 

Versuch  i. 

Gewicht  des  Wassers 

G 

0.3333 

■0.3333 

Gewicht  der  Gbsbülle 

<^£ 

0,2223 

0,22J3 

Gewicht  der  Platinbelastnag 

Cf 

0,5230 

0,5*30 

EihitzuDgstemperatar 

t 

99'',474  C. 

99.474 

Dauer  des  Verench» 

M,  —  ^fa 

76' 

86' 

^ 

0,0 

+  0,067 

ScalenEang  nach  dem  Versuch 

.^', 

0,0 

+  0,064 

Beobachtete  Soalentheile 

Co-Ö. 

S73,9 

568.1 

Constanten 

ff>  =  o. 

»692;         IVt 

=  2,870 
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e  Rechnung  giebt 


aus  Versuch  i:  Wu,=  14,660 
aus  Versuch  2:  pr«,=  14,654 
im  Mittel  W^w=  14,657. 

ir  Erläuterung  der  beschriebenen  Methode  lasse  ich  hier  die  Re- 
einiger Bestimmungen  von  chemisch  reinen  Substanzen  folgen, 
specifische  Wärme  nach  der  bisher  üblichen  Mischungsmethode 
>Oer  Genauigkeit  bestimmt  ist  Die  Beobachtungselemente  dieser 
lie  finden  sich  in  der  folgenden  Tabelle  4  zusammengestellt,  deren 
ibenbezeichnung  sich  auf  Gleichung  (5}  und  (7)  beziehen. 


[24]      Tabelle  4. 


Stangen- 

zhte  Substanzen. 

Silber, 

Zink, 

Antimon, 

Cadminm, 

Schwefel, 

gegossen. 

gegossen. 

gegossen. 

gegossen. 

sehr  alt. 

t  der  Substanz 

G 

3,6320 

2,5150 

3,8575 

1,867s 

1,0708 

t  derOlflshttUe 

Q- 

0 

0 

0 

0 

0 

t    der  PUtinbe- 

mg 

G> 

0 

0 

0 

0 

0 

agstemperatur 

/ 

xoo**,oo  C. 

99**,8o  C. 

99®,8o  C. 

99^80  C. 

loo^'joo  C. 

des  Versucht 

Af^—Afo 

60' 

60' 

64' 

63' 

55' 

^ang  vor  dem 

To 

0 

0 

0 

0 

0 

>uch 

/«o 

^ang  nach  dem 

Ti 

such 

«X 

0 

0 

0 

0 

0 

osschlag 

Qo-Qx 

297,7 

343,8 

279,5 

146,7 

268,8 

ite 

^r  = 

14,657. 

]  In  folgender  Tabelle  5  finden  sich  die  aus  diesen  Werthen 
leten  speciüschen  Wärmen  neben  den  von  Regnault  nach  der 
igsmethode  gefundenen. 


Tabelle  5. 


Sub  Sinai  eil 

Eiicalorimeter 

Nich   Regnauh 

^ 

« 

* 

Wiu« 

1,0000 

»,0000 

_ 

Silber 

0.05S9 

0,0570 

—  OOOII 

ZiDk 

0,093  s 

0,0956 

—  Ofi02l 

Antimon 

0(0495 

0,0508 

—  OUOOI4 

Cximium 

0,0548 

0,0567 

—  0,0019 

ScWefe! 

0,171s 

0.1764 

—  o,Qos> 

I 


Man  sieht,  dass  die  mit  dem  Eiscaiorimeter  ermittelten  WeillieBl 
den  voQ  Regnault  mittelst  der  Mischungsmethode  erhaltenen  sehr  oJ 
übereinstimmen,  aber  stets  etwas  kleiner  gefunden  wurden.  Ob  ditH 
constante  Abweichung  in  der  Verschiedenheit  der  befolgten  Metl»d(< 
ihren  Grund  hat,  lässt  sich  aus  diesen  wenigen  Versuchen  um  so  wenip^ 
entscheiden,  als  diese  Versuche  zwar  mit  Vermeidung  aller  erhebUdri 
Fehlerquellen,  aber  ohne  besondere  Sorgfalt,  wahrend  mich  gleichiiinj 
andere  Arbeiten  beschäftigten,  angestellt  sind. 

Folgende  Tabelle  ö  enthält  Versuche  mit  einigen  reinen  ElcinenW, 
deren  specifische  Wärme  bisher  noch  nicht  bestimmt  werden  kooiffl 
Die  daraus  berechneten  specifischen  Wärmen  und  Atomwärmen  sind  «i 
Tabelle  7  zusammengestellt. 


[27]  Tabelle  7. 


Elemente 

SpeciÜBche 
Wärme 

Atom-Gewicbt 

Atom- Wärmt 

0 

* 

axi 

Rulhenium 

o,o6M 

5i.o 

3,iS 

Calcium 

0,1711 

30.0 

3,44 

Calcium 

0,1686 

20,0 

3.37 

AllotropisdiesZinn 

0,0345 

58.8 

3.11 

Gegossenes  Zinn 

0,0559 

58.8 

3,39 

Indium 

0,0574 

37,8 

a,r7 

Indium 

0,0565 

37-8 

3.13 

Caloiimetriiche  Untennchnngen. 
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In  Beziehung  auf  das  zu  diesen  Versuchen  verwandte  Mal 
die  mit  demselben  erhaltenen  Resultate  ist  Folgcodes  zu  bemerl 
Ruthenium  war  aus  völlig  osmiumfreien  sogenannten  eiserne 
der  Petersburger  Münze  dargestellt.  Es  diente  dazu  das 
welches  nach  dem  Aufschließen  dieses  Materials  mit  Chlorbai 
einem  Chlorstrom  hinterbleibt  und  durch  Schmelzen  mit  Kalihydrat 
reichliche  Menge  ruthersaures  Kali  giebt.  Das  aus  diesem  Salze  i 
fractionirte  Fällung  mit  Kohlensäure  niedergeschlagene  Oxyd  wurdt  dunii 
Salzsäure  in  Chlorid  verwandelt,  die  wässerige  Lösung  des  letztctcn  a£ 
Wasserstoffgas  gefallt  und  das  aus  glänzenden  Blättern  bestehende  Mwil' 
um  jede  Spur  von  Oxyd  daraus  zu  entfernen,  noch  einmal  in  äas] 
Wasserstoffstrom  geglüht.  Es  erwies  sich  bei  der  Prüfung  frei  von 
übrigen  Platinmetallen.  Die  für  dasselbe  gefundene  specifischc  W. 
stimmt,  wie  zu  erwarten  stand,  mit  dem  bisher  angenommenen  AltUh 
gewicht, 

Das  Calcium  war  durch  Elektrolyse  aus  geschmolzenem  Chlorcalciiaii 
reducirt.  Es  bildete  kleine  blassgoldgelbe  stark  metallglänzende  Kiigtl- 
chen,  die  an  der  Luft  sehr  schnell  grau  anlaufen.  Vor  dem  Einschlitfta 
in  die  Glashülle  wurde  dasselbe  in  einer  Atmosphäre  von  trodaie 
Kohlensäure  blank  geschabt.  Bei  der  Prüfung  erwies  es  sich  fast 
[28]  rein.  Aus  dem  gefundenen  Atomvolum  kann  man  schließen,  to 
das  bisher  angenommene  Atomgewicht  Ca  =  20  das  richtige  i^t  uo^ 
tiicßif,  wie  es  bei  den  Atomgewichten  der  Alkalimetalle  nöthig  gewordtJ, 
halbirt  werden 

Unter  allotropischem  Zinn  ist  die  sonderbare  Modification  dieö 
Metalles  verstanden,  welche  sich  aus  gewöhnlichem  Zinn  bei  lange  an- 
haltenden sehr  niedrigen  Temperaturen  zu  bilden  scheint  Das  untn- 
suchte  Stück  rührte  von  der  großen  während  einer  ungewöhnlich  lango 
und  strengen  Winterkälte  veränderten  Metallmasse  her,  an  weldw 
Fritsche  diese  auffallende  von  ihm  zuerst  beschriebene  AUotropic  Ifr 
obachtet  hat.  Die  Masse  bestand  aus  einem  Haufwerk  nach  einer  Ridi' 
ung  locker  zusammenhängender  unbestimmt  eckiger  Stängelchen,  St 
schon  bei  schwachem  Dnick  zerbröckeln,  Dieß  Zinn  besitzt,  wie  id 
mich  überzeugt  habe,  einen  hohen  Grad  von  Reinheit,  enthält  keine  Spur 
von  Antimon  oder  Arsenik  und  löst  sich  vollständig  in  dreifach  Schwcfe^- 
kalium  ohne  Hinterlassung  von  basischen  Schwefelmetallen.  Die  Stängti- 
chen,  aus  denen  es  besteht,  sind  nicht  spröde,  sondern  ductil  wie  ge- 
wöhnliches Zinn.  Das  untersuchte,  nicht  allotropische  Metall  war  durd 
Umschmelzen  des  allotropischen  erhalten.  Beide  Modificationen  fiihreo 
nahezu  auf  dieselbe  specifische  Wärme. 

Das  benutzte  Indium  zeigte  sich  völlig  frei  von  Zinn,  Cadmiuin  untl 
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lEl-isen.  Mit  Salpetersäure  oxydirt  und  mit  Schwefelsäure  abgedampft, 
"KiiiTiterlieQ  es  beim  Auflösen  in  Alkohol  keine  Spur  von  schwefelsaurem 
'ESlctoxyd.  i|0592  Gramm  Metall,  ohne  Verlust  in  Salpetersäure  gelost, 
^^^ben  nach  dem  Abdampfen  und  Glühen  1,2825  Indiumoxyd.  Betrachtet 
■man  dieses  letztere  nach  der  bisherigen  Ansicht  als  aus  gleichen  Atomen 
t»^stehend,  so  ergiebt  sich  aus  dieser  Bestimmung  für  das  Indiumatom 
^er  Werth 

Jii  =  37,92 
^wr«lche  Zahl  mit  der  von  Winkler  bestimmten 


Jn  = 


37,81 


nahe    übereinstimmt.      Dieses    Atomgewicht    mit    der    gefundenen 
Kitischen  Wärme  Sc  multiplicirt  giebt  aber  als  [ag]  Atomwärme  für  das 
fcldium  den  nicht  mit  den  übrigen  übereinstimmenden  Werth 

SfJn  =  2,13. 

Die  bisher  angenommene  Hypothese,  dass  das  Indiumoxyd  nach  der 
Pormel  Jn  0  zusammengesetzt  ist,   erscheint  daher  nicht  mehr  haltbar. 
man  das  Atomgewicht  anderthalb  mal  so  schwer  zu 


,  so  wird  die  Atomwärme 


s^Jn  - 


3.23> 


^Iso  nahezu  gleich  mit  der  der  übrigen  Elemente.  Das  Atomgewicht 
56,7  beseitigt  die  Anomalie,  dass  das  bisher  als  einsäurig  betrachtete 
Indiumoxyd  sich  seinem  ganzen  Verhalten  nach  den  dreisäurigen,  keine 
Alaune  bildenden  O.xyden  anreiht.  Den  bisher  angenommenen  in  Co- 
lumne  I  der  folgenden  Tabelle  8  aufgeführten  Formeln  sind  daher  die 
der  Columne  II  zu  substituiren. 

Tabelle  8. 


I. 

n. 

Jn.O? 

JrO? 

JnO 

Jn.  0, 

5  J"  0,  Jn,  0 

!  Jn  0,  ]n,  0, 

ümnes  Indinmoiyduloiyd 

4  Jn  0,  Jn,  0 

3  I»  0,  g  Jn,  0, 

Indiumoiydhydrat 

JnO,  HO 

Jn.0„3HO 

Schwefelsaures  Indiomoiyd 

JnO,  SO3,  3«0 

Jn,  O3.  3SOj,  9»0 

lodinmcbtorid 

Jntl 

Jn.  Clj 

2  NH.ei,   3  Jntl,  a«0 

aMi^fl,  Jn.tlj,  a»0 

CnJoiimetriicbe  L'oWrtachnngtn. 

Das  in  dieser  Zusammenstellung  aufgeführte  von  R.  G.  Mey 
gestellte  Chlorindiumammoniuna  besitzt  nach  der  neuen  Formel  rine 
dem  ebenfalls  2  Atome  Wasser  enthaltenden  ChlorrhodiumamniaBii 
analoge  Zusammensetzung.  Ob  das  veränderte  Atomgewicht  durch 
Isomorphie  dieser  SaUe  eine  Bestätigung  findet,  habe  ich  noch 
nicht  untersuchen  können,  werde  aber  darauf  in  einer  Arbeit  über 
Rhodium  zurückkommen. 

Eine  Prüfung  des  Instruments  auf  seine  Brauchbarkeit  zur  Batiifffl 
mung  der  latenten  Schmelzwärme  habe  ich  während  dieses  für  solcht 
Versuche  sehr  ungünstigen  Winters  noch  nicht  anstellen  können.  Idi 
will  hier  nur  erwähnen,  dass  sich  die  latente  Schmelzwärme  desWasan 
schon  aus  den  in  dieser  Arbeit  mitgetheilten  Versuclien  mit  einer  Sdäifc 
ergiebt,  welche  nichts  zu  wünschen  übrig  lasst.  Nach  Gleichung  ];1  eS- 
spricht  ein  Sealentheil  des  Calorimeters 

—^-^  Gramm 

■Snr  —  St 

geschmolzenen  Eises.  Die  aus  Gleichung  (8)  bestimmte  Constanlf  ■ 
giebt  die  Zahl  der  Scalentheitc  an,  welche  einer  der  im  Anfang  die 
Abhandlung  definirten  Wärmeeinheiten  entspricht.  Ein  Sealentheil ' 
Calorimeterscale  entspricht  daher: 

Wärmeeinheiten.     Wenn  /  die   latente  Schmelzwärme  des  Wassers  I* 
deutet,  so  giebt 


das  in  Grammen  ausgedrückte  Gewicht  des  geschmolzenen  Eises,  «eidi» 
einem  Scalentheile  entspricht.   Es  ergiebt  sich  daher  für  /  die  Gleicliuag 


Oder  nach  Gleichung  (2) 

■^^  IC/' 

Substituirt  man  die  oben  gefundenen  Werthe 

/     =    o,ooo«5.'57 
Jj;,.  =  i4,6()Q 
W^'  -  14,654 


Calorimetrische  Untersuchungen.  Agy 

die    Gleichung,    so    erhält   man   für  die   latente  Schmelzwärme    des 
^assers  / 

[31]    80,01 
80,04 
Im  Mittel  80,025. 

Der  von  andern  Beobachtern  nach  der  Mischungsmethode  gefundene 
'erth  ist 

nach  Regnault  79,4 
„  Person  80,0 
„     Hess  80,3. 

Die  Verbrennungswärme  von  Gasen  wird  sich  mittelst  des  Eiscalori* 
eters  mit  viel  größerer  Schärfe  bestimmen  lassen,  als  es  nach  den  bis- 
r  zu  Gebote  stehenden  Methoden  möglich  gewesen  ist.  Aus  der  Ver- 
ennungswärme  des  Wasserstoffs  folgt  mit  Hülfe  der  Gleichung  (4),  dass 
►  Cubikcentimeter  dieses  Gases  von  0°  C.  und  0,76  Quecksilberdruck 
:i  ihrer  Verbrennung  mit  Sauerstoff  einen  Ausschlag  von  453  Scalen- 
eilen  an  dem  zu  den  beschriebenen  Versuchen  benutzten  Instrumente 
irvorbringen  würde.  Es  genügt  daher  sehr  kleine  und  daher  leicht 
in  darstellbare  Gasmengen  im  Calorimeter  zu  verbrennen  und  den  da- 
irch  bewirkten  Scalenausschlag  zu  messen,  um  ohne  irgend  eine  der 
sher  unvermeidlichen  zum  Theil  sehr  unsichern  Correctionen  die  in 
ärmeeinheiten  ausgedrückte  Verbrennungswärme  unmittelbar  zu  erhalten. 


Bun  sen,  Abhandlungen.    IIL  7^2 
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Bemerkung  zu  Hrn.  Andrews's 

Notiz  über  das  Eiscalorimeter. 

(Poegeodarfi'a   Annalen   Aei  Physik  und  Chemie,   Bä.  CXLII,  pg.  tn6S.\ 

[6i6l  Im  dieQjährigen  Märzheft  dieser  Annalen  wird  von  Prof.  Ai 
drews  bemerkt,  dass  Sir  John  Herschel  schon  vor  mehr  als  znann; 
Jahren  eine  Verbesserung  des  Eiscalorimetcrs  von  Lavoisier  und  La- 
place  angegeben  habe,  welche,  wie  Hr.  Andrews  meint,  im  Principt 
und  selbst  in  einigen  Details  „dieselbe"  sey,  welche  ich  bei  mcineo 
neuen  calori metrischen  Untersuchungen  befolgte. 

Dass  ich  die  HerscheTsche  Arbeit  nicht  gekannt  und  daher  io 
metner  Abhandlung  unenvähnt  gelassen  habe,  wird  man  wohl  mit  dm 
Umstände  entschuldigen,  dass  die  erstere  in  dem  Appendix  eines  im 
Jalire  1847  erschienenen  astronomischen  Werkes  steht,  welches  nidit 
nur  meiner  Kenntniss  entgangen  ist,  sondern  auch  den  meisten  Physi- 
kern vom  Fach  unzugänglich  geblieben  zu  seyn  scheint,  wenn  man 
anders  dieß  aus  dem  Umstände  schließen  kann,  dass,  so  \nel  mir  1k- 
kannt,  Niemand  bei  calori  metrischen  Untersuchungen  in  dem  Viertel- 
jahrhundert, welches  seit  der  Publication  des  Herschel'schen  Werke 
verflossen  ist,  jenen  Vorschlag  des  berühmten  Astronomen  erwähnt,  gf 
schweige  denn,  geprüft  oder  benutzt  hat.  Anderenfalls  würde  ich  geviii- 
nicht  unterlassen  haben,  ausdrücklich  darauf  hinzuweisen,  dass  der  Gc 
danke,Mengen  geschmolzenen  Eises  an  der  dabei  eintretenden  Volumen- 
veränderung zu  messen,  von  Herschel  bereits  1847  ausgesprochen 
wurde.  Auf  der  anderen  Seite  erblicke  ich  in  dem  Wortlaut  der  Mit- 
theilung [617]  meines  Freundes  Andrews  die  Aufforderung,  etwas  pri- 
ciser,  als  es  vielleicht  in  meiner  Abhandlung  geschehen  ist,  wenn  audi 
nur  eines  der  wesentlichen  Principien  hervorzuheben,  auf  welchen  die 
Verschiedenheit  des  von  Herschel  vorgeschlagen  und  des  von  mir  bt- 
schriebenen  Instrumentes  beruht: 

Herschel  fangt  die,  durch  Volumenverminderung  schmelzenden 
Eises  zu  messende  Wärme  in  einem  mit  Wasser  und  Eisstücken  gefüllten 
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GefäOe  auf;  in  meiner  Vorrichtung  dient  zu  demselben  Zweclce  ein 
massives,  aus  Eis  künstlich  erzeugtes  GefäO.  Das  von  Kerschel  an- 
gewandte Medium  ist  unter  den  Umstanden  des  Versuchs  für  Wärme 
durchlassend;  das  von  mir  benutzte  dagegen  für  dieselbe  absolut  un- 
«lurch  drin  glich.  In  Beziehung  auf  zu  messende  Wärme  verhält  sich  da- 
her mein  Instrument  zu  dem  Herschel'schen  genau  wie,  in  Beziehung 
auf  zu  messende  Flüssigkeiten,  ein  wasserdichtes  Gefäß  zu  einem  Siebe. 
Man  wird  aber  wohl  kaum  von  ein  und  derselben  Methode  reden  kön- 
nen, wenn  der  Eine  Flüssigkeitsmessungen  mittelst  des  Siebes,  der  An- 
dere mittelst  des  wasserdichten  Gefäües  ausführt. 

Der  einer  Messung  sich  entziehende  Wärmeverlust  ist  in  einem  mit 
Eisstücken  und  Wasser  gefüllten  Gefäße  groß  genug,  um  jede  exacte 
calori metrische  Bestimmung  in  Frage  zu  stellen,  wie  aus  Versuchen  in 
meiner  Abhandlung  ersichtlich  ist  und  wie  Jedermann  weiß,  der  es  ver- 
sucht hat,  den  Schmelzpunkt  von  Thermometern  statt  in  Schnee  in 
einem  Gemi.sch  von  Wasser  und  Eis  zu  bestimmen.  Das  erwärmte 
Wasser,  welches  in  dem  die  Eiszwischenräume  erfüllenden  Wasser  des 
Herschel'schen  Instrumentes  je  nach  der  Temperatur  entweder  auf- 
steigt oder  herabsinkt,  kommt  schon  nach  wenigen  Secunden,  ohne  seine 
Temperaturdifferenz  völlig  ausgeglichen  zu  haben,  mit  den  das  Wärme 
empfangende  Medium  umschließenden  Gefäßwandungen  in  Berührung 
und  tritt  an  dieselben  Wärme  ab,  die  mithin  der  Messung  entzogen 
wird.  Welche  Unsicherheit  ein  solches  Messverfahren  mit  sich  bringen 
muss,  lässt  sich  ermessen,  wenn  man  erwägt,  dass  nach  Versuchen  in 
[6iS]  meiner  Abhandlung  ein  vollständiger  Wärmeausgleich  von  loo"  C. 
auf  o"  C.  für  eine  nicht  einmal  0,5  Grm.  schwere  Wassermasse  schon 
gegen  30  Minuten  erfordert,  Diese  Fehlerquelle,  welche  vornehmlich 
mit  dazu  beigetragen  hat,  das  alte  Caloriineter  von  Lavoisier  und  La- 
place  aus  der  Reihe  exacter  physikalischer  Instrumente  zu  verbannen 
und  welche  durch  die  Herschel'sche  Verbesserung  um  Nichts  ver- 
ringert wird,  ist  durch  das  von  mir  befolgte  l'rincip  völlig  beseitigt. 
Nach  demselben  befindet  sich  der  Körper,  dessen  Wärmeabgabe  an  der 
Zusammenziehung  des  geschmolzenen  Eises  gemessen  werden  soll,  in 
einem  für  Wärme  völlig  undurchdringlichen  Gefäße  und  ist  außerdem 
noch  vor  einer  der  Messung  sich  entziehenden  Wärmeabgabe  an  die 
umgebende  Luft  dadurch  geschützt,  dass  er  sich  unter  einer,  von  den 
Wänden  des  Eisgefäßes  umschlossen,  0°  C.  warmen  Wassersäule  be- 
findet, in  der  das  niemals  über  -|-  4"  C.  sich  erwärmende  Wasser  am 
Aufsteigen  völlig  verhindert  ist. 

Heidelberg,  den  14.  April  1871. 


Anleitung 

zur  Analyse  der  Aschen  und  Mineralwasser, 

'Aus  licD  „Annalen  der  OenDlo([!e"  nnd  dn 
„Zeitschrift  für  analytische  Chemie"  nuE  Genehmigung  de»  VerfuMn  beionders  abgedrsc;-]. 

[Heidelbei^,  Cml  Wiiiter'i  Uni versitättbuchhand long.   1S74.J 

L  ABdienanalyse. 

A.    Vorbereitendes  Verfahren. 

[7]  Zur  Analyse  werden  7  bis  10  gr.  der  fein  zerriebenen  und  gut 
gemischten,  bei  möglichst  niederer  Temperatur  hergestellten  Asche  in 
einen  etwa  300  C.C  fassenden,  mit  eingeschlifFenem  Glasstopfen  ver- 
sehenen Cyiinder  gebracht  und  etwa  20  C.C.  Wasser  hinzugefügt:  dann 
wird  so  lange  ia  den  über  der  Flüssigkeit  befindlichen  Raum  Kohlen- 
säure eingeleitet,  bis  durch  Schütteln  keine  Absorption  mehr  eintritt, 
die  Flüssigkeit  also  vollständig  gesättigt  ist;  hierzu  ist  häufiges  Schütteln 
bei  aufgesetztem  Stopfen  erforderlich.  Der  gesammte  Inhalt  des  Cy- 
linders  wird  darauf  in  eine  Porzellanschale  gespült.  Ist  am  Glase  des 
Cylinders  kohlensaurer  Kalk  fest  ankrystalüsirt,  so  wird  derselbe  dadurdi 
entfernt,  dass  man  wenig  Wasser  in  den  Cyiinder  gießt,  denselben  mit 
Kohlensäure  wiederholt  füllt  und  schüttelt,  bis  völlige  Auflosung  erfolgt 
ist;  die  Flüssigkeit  wird  nun  ebenfalls  in  die  Schale  gebracht  Dann 
wird  die  ganze  Masse  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne  verdampft  und 
nach  dem  Erhitzen  auf  160°  C.  mit  Wasser  behandelt,  bis  alle  Alkali- 
salze ausgezogen  sind.  Die  Lösung  wird  nun  nochmals  zur  Trockne 
verdampft,  um  noch  möglichst  viel  Gyps  abzuscheiden,  und  dieser  durch 
ein  sehr  kleines  Filter  abfiltrirt,  indem  man  die  Flüssigkeit  unmittelbar 
in  einen  gewogenen  Tropfkolben  ablaufen  lässt.  Die  Trichterspitze  darf 
hierbei  nicht  in  das  Filtrat  ragen,  auch  dürfen  [8]  keine  verspritzten 
Tropfen  an  den  inneren  Wänden  des  Gefäßes  sein. 


pX)er  Chlonnetalle,  kohlensaure,  schwefelsaure,  in  seltenen  Fallen  auch 
phorsaure   Salze   enthaltende  lösliche   Theil   wird    in    nachfolgender 
/eise  verarbeitet. 


Analyse  des  im  \Vasser  läslichen  Theils. 


^ri>ie  im  Tropfkolben  befindliche,  mit  dem  Waschwasser  gehörig  ge- 
laschte Lösung  wird,  da  beim  Stehen  derselben  Ausscheidungen  erfolgen 
önnen,  möglichst  bald  durch  Abwiegen  in  5  Portionen  getheilt,  die  zu 
(Igenden  Bestimmungen  dienen:  (von  dem  im  Tropfglas  als  Reserve 
leibenden  Reste  werden  einige  Tropfen  zu  einer  Prüfung  auf  Phosphor- 
iure  benutzt). 

1)  Chlor-Bestimmung. 

In  bekannter  Weise  durch  Fällen  der  kochenden  Lösung  mit  ange- 
iuertem  Silber-Nitrat. 

2]  Schwefelsäure-Bestimmung. 

Ansäuern  mit  ChlorwasserstofTsaure ,  Kochen  und  Versetzen  mit 
lilorbaryum. 

3J  Bestimmung  der  Alkalien, 

Zur  Entfernung  der  Schwefelsäure  und  Magnesia,  oder  Phosphor- 
aure  wird  Barytwasscr  zugesetzt,  bis  kein  Niederschlag  mehr  entsteht, 
arauf  zur  Trockne  verdampft  und  mit  möglichst  wenig  Wasser  ausge- 
ogen.  Nach  dem  Filtriren  wird  mit  kohlensaurem  Ammoniak  und 
Ammoniak  gefallt,  filtrirt,  unter  Zusatz  von  Salzsäure  eingedampft  und 
elinde  geglüht.  Das  Behandeln  mit  kohlensaurem  Ammoniak,  Ein- 
latnpfen  und  Entfernen  des  gebildeten  Salmiaks  durch  Erhitzen  wird 
,-iederhoIt,  bis  aller  Baryt  entfernt  ist.  Die  Chloralkalien  werden  gewogen, 
achdem  die  Temperatur  einen  Augenblick  am  Boden  des  bedeckten 
"icgels  bis  zur  Glühhitze  gesteigert  ist,  und  das  Chlorkalium  mittelst 
'latinchlorid  abgeschieden. 

igj  4}  Bestimmung  der  Phosphorsäure,  des  Kalkes  und  der  Mag- 
lesia. 

Wenn  durch  den  qualitativen  Versuch  erstere  gefunden  wurde,  wird 
uerst  durch  Kochen  mit  Salzsäure  die  Kohlensaure  ausgetrieben  und 
lach  dem  Erkalten  durch  Ammoniak  eine  kleine  Menge  phosphorsaure 
Ammoniak-Magnesia  niedergeschlagen,  dann  die  Phosphorsäure  durch 
'ällung  mit  salmiakhaltigem  Chlormagnesium  und  Ammoniak  bestimmt; 
onst  Abscheiden  des  Kalks  durch  oxalsaures  Ammoniak  und  Fällen 
ler  Magnesia  durch  Zusatz  von  phosphorsaurem  Natron  und  Ammoniak. 

5)  Bestimmung  der  Kohlensaure. 
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Anleitung  lur  An«!;)«  der  Aschen  nnci  MincinlwLsi«r. 

Durch  Ermittlung  des  Gewichts-Vcrlustes,  den  die  Flüssigkeit  bdfn  1 
Erwärmen  mit  Säure  in  einem  geeigneten  Apparate  erleidet,  oder  besm  I 
durch  Berechnung  aus  der  zur  Neutralisation  der  gefundenen  Basa  | 
fehlenden  Säuremenge. 


C.   Analyse  des  im  ^^asser  unlöslichen  Theils. 

Der  unlösliche  Theil,  so  wie  die  durch  das  zweite  Abdampfen 
geschiedenen  Erdsalze  werden  von  den  Filtern  losgelöst,  samml  d» 
Filteraschen  bei  100°  getrocknet  und  gewogen.  Die  Filter  werden  bf- 
sonders  verascht  und  die  Asche  in  einem  kleinen  Schälchen  auf  doi 
Wasserbade  nochmals  mit  kohlensaurem  Wasser  eingedampft  und  hkti\i 
mit  der  Hauptmasse  vereinigt.  Nach  möglichst  gleichmäßigem  Miiciitn 
werden  hiervon  zwei  Portionen  abgewogen. 

I.  Portion  (höchstens  2  gr.). 

Die  Substanz  wird  mit  Salpetersäure  übtrgosscn,  welche  salpetrift 
Säure  enthalten  muss  (um  auch  die  höheren  Oxydationsstufen  des  Man- 
gans in  Lösung  zu  bringen),  und  auf  dem  Wasserbade  digerirt,  bis  aBf 
Basen  zugleich  mit  der  Phosphorsäure  unter  Entweichen  der  Kohlen- 
säure gelöst  sind.  Zur  Abscheidung  der  Kieselerde  [10]  wird  dann  lur 
Trockne  verdampft  und  die  erhaltene  Kieselsäure  mit  Salpetersäure  und 
heiüem  Wasser  von  den  auflösbaren  Sustanzen  getrennt. 

1)  Bestimmung  der  Phosphorsäure. 

Das  eingedampfte  Filtrat  der  Kieselerde  wird  mit  rauchender  Sal- 
petersäure versetzt,  bei  Ausscheidung  von  Salzen  rauchende  Salpeter- 
säure bis  zur  Lösung  des  Ausgeschiedenen  hinzugefugt,  dann  2  bis  3  gt. 
Zinn  allmälig  eingetragen  und  nach  Bildung  des  Zinnoxyds  zur  Enl- 
fernung  der  Salpetersäure  bis  zum  Breiigwerden  der  Masse  (nicht  bis  zur 
Trockne)  eingedampft.  Das  Gemenge  von  phosphorsaurem  und  über- 
schüssigem Zinnoxyd  wird  auf  einem  Filter  ausgewaschen,  mit  der 
Spritzflasche  vom  Filter  in  eine  Schale  gespritzt  und  in  reinem  Kali 
gelöst.  Man  muss  hierbei  vorsichtig  sein,  da  bei  Ueberschuss  von  Kali 
eine  unlösliche  Verbindung  niederfällt.  Ein  wenig  Kali  wird  mehrmals 
durch  das  Filter,  aus  welchem  der  Niederschlag  herausgenommen  ist, 
filtrirt,  um  Alles  in  Losung  zu  bekommen.  Die  alkalische  Lösung  wird 
in  ein  groDes  gewogenes  Becherglas  gebracht  und  mit  Schwefelwasser- 
stoff gesättigt').     Durch   Zusatz  von   Schwefelsäure  wird  alles  Zinn  als 

au;,   so   muss  dieses   gesammelt   ond   hestinuo: 
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t'eifach  Schwefelzinn  gefallt.  Nach  Absatz  der  Fällung  wird  die  Flüs- 
»keit  gewogen,  und  hierauf  die  klare,  über  dem  Niederschlag  befind- 
Jie  Flüssigkeit  durch  ein  gewogenes,  nicht  zuvor  mit  Wasser  befeuch- 
tes Faltenfilter  in  einen  tarirten  Kolben  filtrirt  und  ebenfalls  gewogen. 
ur  dieser  Theil  dient  zur  Bestimmung  der  Phosphorsäure,  wird  deshalb 
ark  eingedampft  und  mit  salmiakh altigem  Chlorm^nesium  und  Ammo- 
iak  gefällt.  Hierauf  wird  das  Schwefelzinn  auf  das  gewogene  Falten- 
tter  gebracht,  ausgewaschen,  getrocknet  und  gewogen,  oder  besser  noch 
;tn  Gewicht  aus  der  anfangs  angewandten  Zinnmenge  berechnet.  Das 
iewicht  desselben  wird  von  'ii]  dem  Gesammtgewicht  abgezogen,  um 
as  Gewichtsverhältniss  der  Gasammtflüssigkeit  und  des  zur  Bestimmung 
11  verwendenden  aliquoten  Theils  zu  finden, 
a)  Bestimmung  von  Eisen  und  Thonerde. 

Das  Filtrat  vom  Zinnniederschlage  wird  mit  Schwefelwasserstoff  ge- 
atttgt,  um  die  Unreinigkeiten  des  Zinns  zu  entfernen.  Die  sich  hierbei 
ildenden  Schwefelmetalle  werden  abfiltrirt  und  ausgewaschen.  Das 
'Utrat  wird  zur  Vertreibung  des  etwa  noch  vorhandenen  zu  großen 
iäure-Ueberschusses  eingedampft  und  unter  Kochen  mit  Ammoniak  ge- 
illt.  Der  Niederschlag  von  Eisenoxyd  und  Thonerde  wird  bis  zum 
ollständigen  Absatz  unter  eine  durch  Ammoniak  abgesperrte  Glocke 
estellt,  damit  sich  keine  kohlensauren  Salze  ausscheiden,  hierauf  ab- 
Itrirt  und  ausgewaschen.  Derselbe  wird  mit  einer  Feder  vom  Filter 
«gelöst,  in  ein  Becherglas  gebracht  und  sammt  dem  auf  dem  Filter 
urückgebliebenon  Rückstand  in  verdünnter,  warmer  Salzsäure  gelöst; 
ie  Lösung  wird  fast  vollkommen  mit  kohlensaurem  Natron  neutralisirt, 
0  eine  Platinschale  gebracht  und  das  Eisen  mit  überschüssigem  Kali 
'efallt.  Das  Filtrat  des  Niederschlags  wird  mit  Salzsäure  angesäuert 
nd  die  Thonerde  mit  Schwefelwasserstoff-Schwefelammonium  niederge- 
chlagen.  War  viel  Mangan  vorhanden,  so  muss  das  Eisenoxyd  von 
iesem  durch  nochmalige  Lösung  und  Fällung  mit  Ammoniak  getrennt 
Wden. 

^1  3)  Bestimmung  von  Kalk  und  Magnesia. 

f  Im  Filtrat  des  durch  Ammoniak  erhaltenen  Niederschlags  wird  das 
langan  durch  einige  Tropfen  Schwefelammonium  aus  der  erhitzten 
Äjsung  gefällt,  darauf  das  Filtrat  von  dem  durch  Kochen  mit  Säure 
iedergeschlagenen  Schwefel  befreit,  der  Kalk  nach  der  Neutralisation 
nit  Ammoniak  durch  oxalsaures  Ammoniak,  und  die  Magnesia  durch 
ihosphorsaures  Natron  und  Ammoniak  gefällt, 

,  II.  Portion. 

I  Bestimmung  von  Kohlensäure,  Schwefelsäure  und  Kieselerde. 


r 

^H      CQ^  AnleiniDg  eqc  AiiBlyie  der  Asclien  und  Minerüwuser. 

^V  In  der  zweiten   Portion  wird   durdi  Behandlung   mit   i7procealj«o 

^B  [12]  Salzsäure    die    Kohlensäure")    aus    dem    Verluste    bestimmt,  dan/ 

■  durch  Abdampfen  die  Kieselerde  unlöslich  gemacht  und  das  Filtrat  6a- 
^B'  selben  zur  Bestimmung  der  Schwefelsäure  verwendet.      Mit   Hülfe  ra 

■  Kali  wird  die  amorphe  Kieselerde  vom  Quarzsande  getrennt  uud  äa 
letztere  gewogen,  so  dass  sich  der  Kieselerdegeh  alt  aus  dem  Verltiüt 
ergicbt. 

Zur  Berechnung  der  Analyse  diene  als  Beispiel:  ') 
Das  Gewicht  der  Gesammtfiüssigkeit  im  Tropfglasc  betrug  ji,;;»! 
Gramm. 

Hiervon  wurden  zu  folgenden  Bestimmungen  verwendet: 
t)  Zur  Ghlorbestimmung : 

6,oa8s  gr.  gaben  0,0378  gr.  AgO,  37, 55°»  S^- 

also  0,2354  AgCI,  entsprechend  0,0599  HQ. 

2)  Zur  Scliwefelsäurebestimmung: 
6,5108  gr.  gaben  0,144^  BaOSOj,  37,5508  gr. 

also  0,8317  BaOSOj,  entsprechend  O13855  SO,. 

3)  Zur  Alkalienbestimmung: 

[o    20-    l^^ 

6,3702  gr.  gaben      °'^^°'     iNaCl,  37.55o8  gr. 
I  2,3256  KPtCl, 

also   !  '-'''   (Sl   ,  entsprechend  | -'"''  !J° 
|,3  7089K?tCl,  I  0.0303  NaO. 


4)  Zur  Bestimmung  der  Phosphorsäure  und  Magnesia: 

1 0,0081   PO5  2MgO  (als  Fällung  d.  Ammomiki 
6,0068  gr.  gaben  j^^^^.g  pQ^  ^jj^^q  [als  Fäll.  d.  Magnesialösuagl 

(0,0506  PO,  2MgO 
37.550S  gr.  also   jg^j^^^Q 

^    ■     10,0183  MgO 
-     entsprechend  l^^^^^^pQ^ 

[13]  5I  Zur  Bestimmung  der  Kohlensäure: 

6.4359  gr-  gaben  0,2134  CO,,  37t5508  gr- 
also  i,z443  CO,  (durch  Titrationl. 


ll  El  dient  daiu  dct  -Api'^f»!  Fig.  4  "■  5   iSelte  519. 

i]  Die  im  nraprUn glichen  Text  vorhant.lenen  Druck-  und  Recliehfebler  sied  {1 
genden  berichtigt. 
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Der  im  Wasser  unlösliche  Theil  wog  1,5467  gr. 

I.  Portion  =  0,8307  gr. 

i)  Bestimmung  der  Phosphorsäure. 

Gesammt-Gewicht  der  Lösung  und  des  Schwefelzinns  1483,9  gr. 

des  Schwefelzinns  allein  2,1 


der  Lösung  allein  1481,8  gr. 


rvon  wurden  1080,7  gr.  zur  Fällung  der  PO5  mit  MgQ  verwendet, 
ergaben  sich  0,1961  gr.  PO5  aMgO.  Obige  1481,8  gr.  Lösung  würden 
>  0,2869  S^'  PO5  2MgO  geben.  Diese  Lösung  entspricht  aber  nur 
507  gr.  Unlöslichem,  der  ganze  im  Wasser  unlösliche  Theil  müsste 
mach  0,5006  gr.  POg  2MgO,  entsprechend  0,3202  gr.  PO5  geben. 

2)  Bestimmung  von  Eisen  und  Thonerde. 

»8307  gr.  gaben  0,0023  gr.  Fe^Oj,   1,5467  gr.  also  0,0043  Fe^Oj, 
,T         »         „      0,0137    „    Al^Og,       „        ;,       „     0,0255  Al.Oj, 

3)  Bestimmung  von  Kalk  und  Magnesia. 

507  gr.  gaben  0,2229  gr-       CaO,       1,5467  gr.  also  0,4150  CaO 

,7      0,2705    „    PO5  2MgO     „         „      ,,  0,5037  PO5  2MgO, 

entspr.  0,1815  MgO. 
Mangan  war  nicht  bestimmbar. 

II.  Portion. 

Bestimmung  der  Kohlensäure,  Schwefelsäure  und  löslichen  Kiesei- 
re. 

160  gr.  gaben  0,0591  gr.  CO,,  1,5467  gr.  also  0,1277  CO,. 
Lwefelsäure  war  im  unlöslichen  Theil  nicht  vorhanden. 
307  gr.  gaben  0,0370  SiO^,  1,5467  gr.  also  0,0689  SiO^. 

Wären  durch  die  Behandlung  der  Asche  mit  Kohlensäure  und 
auf  folgendes  Eindampfen  alle  vorhandenen  Basen  in  neutrale  [14]  Salze 
rgeführt,  so  müsste  die  Summe  der  Quotienten,  welche  durch  Division 

Gewichts  der  einzelnen  Basen  durch  die  Aequivalentgewichte  der- 
ben erhalten  werden,  sehr  annähernd  gleich  sein  der  Summe  der  sich 

die  gefundenen  Säuren  ergebenden  Quotienten  oder  mit  andern 
»rten,  Säuren  und  Basen  müssten  in  solchem  Verhältniss  zu  einander 
len,  dass   sie  sich  zu  neutralen  Salzen  verbinden  lassen,  ohne  dass 

erheblicher  Rest  übrig  bleibt. 

In  dem  wässerigen  Auszuge  fanden  sich: 


Anleitung  lOr  AmiiysE  der  .^scbea  and  MiiieniliTKuer>  ^^^^^^^ 

0)0599  gr.  HQ  ==  0,001643  Aeq.  2,6488  gr,  KO  =  0,056178  Aeq. 

0,2855  '■    SO3  =  0,007137      „      0,0303    „  NaO  =  0,000976     „ 

0,1436  ,,    PQj  =  0,002023      „      0,0183    „  MgO=  0,000915     1 

1,2443  „    CO,  =  0,056559      „ 


0,067362  Aeq.  0,058069  Aq, 

Die  Berechnung  liefert,  wie  man  sieht,  ein  sehr  schlechtes  ResulU; 
sie  zeigt,  dass  0,009293  Aeq.   Säuren  zuviel  gefunden   wurden.    Wb 
die  Kohlensäure-Bestimmung  allein  fehlerhaft,  so  würde   der  Fehler 
die  ganze  Lösung 

0,009293  X  22  =  0,2044  gr., 

für  die  zur  Kohlensäurebestimmung  verwendete  Menge  von  6^395  p, 
also  mehr  als  0,035  S^-  betragen.  Die  Bestimmung  ist  in  der  Thal 
brauchbar,  weil  sie  durch  alkali metrische  Titrirung  ausgeführt  wurft 
Eine,  in  Folge  dieser  zu  verschiedenen  Malen  beobachteten  Ahweidiiaj 
angestellte  Versuchsreihe  ergab,  dass  diese  Methode  bei  Gegenwart  ph» 
phorsaurer  Salze  ganz  unanwendbar  ist,  und  die  CO,  besser  durch  ^ 
gende  Rechnung  bestimmt  wird. 

Da  die  Phosphorsäure  neben   kohlensauem  Alkalien  lösb'che  SjIb 
von  der  Formel  PO5  2R0,H0  bildet,  so  ist  ihr  Aequivalent  doppelt 
Rechnung  zu  bringen. 

Wir  hatten  HCl  =  0,001643  Aeq. 
SOj  =  0,007137      „ 
bekommen  für    POj  =  0,002023      „ 
Summa  0,010802  Aeq. 

[15]  Für  die  0,058069  Aeq,  Basen  fehlen  also  noch  0,047266  Ae<j.  SÄan, 
welche  0,047266  X  22  =  1,0104  g""-  ^Oi  entsprechen. 

Wir  gehen  nun  zum  im  Wasser  unlöslichen  Theil  über, 
Erhalten  sind  an  Säuren  und  damit  verbundenen  Basen: 

0,3202  POj  ^=  0,004510  Aeq.  0,4150    CaO  ^  0,014822  Aeq- 

0,1277  CO,  =  0,005803      „  0,1815  MgO  =  0,00907s     „ 

0,010313      „  0,023897     „ 

Auch  hier  würde  die  Abweichung  groß  sein,  wenn  nicht  zu  bcrüo- 
sichtigen  wäre,  dass  1  Aeq.  PO,  mit  je  3  Aeq.  CaO  in  VerbinduoS 
tritt.  Die  dann  noch  bleibende  Differenz  erklärt  sich  daraus,  i>^ 
MgO  CO,  schon   auf  dem   Wasserbade   einen  groOen  Theil  ihrer  CO, 
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-liert  (MnOCOa  würde  zum  Theil  zu  MngO^).  Für  die  Zusammen- 
llung  ist  demnach  auch  hier  nur  die  wie  oben  berechnete  CO,,  zu 
Drauchen,  nämlich: 

0,014822  Aeq.   CaO  1       -     ,  0,013530  Aeq.  PhOj 

0,009075      „      MgO  J  0,010367      ,,      CO. 

0,023899  0,023897 


>> 


Der  unlösliche  Rückstand  enthält  daher 

0,010367  X  22  =  0,2281  Grm.  CO,. 

s  Gewicht  aller  bei  dieser  Analyse  gefundenen  Bestandtheile  ergiebt 
Ji  5,4403  Grm.  Die  mehr  oder  weniger  große  Uebereinstimmung 
»er  Zahl  mit  dem  zur  Analyse  verwandten  Aschengewicht  kann  nicht 
I  Maaßstab  für  die  Genauigkeit  der  Versuche  dienen,  da  die  Aschen 
dem  zur  Analyse  erforderlichen  Zustande  stets  Wasser  sowie  unbe- 
mmbare  organische  Stoffe  enthalten  und  auch  wegen  der  vorhandenen 
gO  COa  durch  Trocknen  nicht  von  constantem  Gewichte  herzustellen 
Id. 

Aus  sämmtlichen  Versuchen  ergiebt  sich  folgende  nach  Säuren  und 
ßen  geordnete  procentische  Zusammensetzung  der  Asche: 


[x6| 


CO, 

18,572 

PhOj 

2,640 

SO3 

5,248 

HCl 

1,101 

.  Lösl.  Theil     77,143 

KaO 

48,689 

NaO 

0,557 

MgO 

0,336 

CO. 

4,193 

PhOj 

5,886 

SiO. 

1,266 

CaO 

7,628 

.  Unlösl.  Theil  22,857 

MgO 

3,336 

Al,03 

0,469 

Fe.03 

0,079  . 

100,000 

• 

100,000 

Kork,  den  man  mit  feinem  Siegellack  überzieht.    In  dem  so  von 
säure,  Schwefelwasserstoff  und  schwefeliger  Säure  befreiten  Gase 
man    Sauerstoff,    Stickstoff,    Wasserstoff  und    Methylwasserstoff  iw^    ~ 
Bunsen,  gasometrische  Methoden). 

§  6.   Absorbirte  Gase.     Das   im   Quellenwasser  absorbiit  enthalta    j- 
Gas   fängt  man  in   der  a.  a.  O.  p.  17  angegebenen   Weise  auf  unä 
stimmt    im    Absorptionsrohr    dessen    Gehalt    an    Kohlensäure  unil 
Schwefelwasserstoff,  wenn  solcher  vorhanden  ist,  nacli  dena.fl-0.(il 
u.  p.  g2  angegebenen  Methoden.     In  dem  aus  dem  Absorptionsrokr  e 
das   Eudiometer  übergefüllten  Gase   werden    Stickstoff,   Grubengas 
Wasserstoff,    der   nur    in    Solfatarenwassern  auftritt,    nach   dem  in  äa 
gaso metrischen  Methoden  angegebenen  Verfahren   bestimmt.     Sind »« 
Spuren  von  Methylwasserstoff  vorhanden,  so  kocht  man  eine  gnjla  -^ 
Menge  (1  bis  2  Litres)  des  im  Auskochkolben  mit  einer  kalischenEt  I; 
oxydlösung  versetzten  Wassers   aus,   wobei   Kohlensaure   und  Sdiwü  - 
Wasserstoff  zurückgehalten  werden.     Aus  dem  durch  die  Analyse  ijüi?  : 
a.  a.  O.)   gefundenen   Verhältniss   des   Stickstoffs   zum   MethylwasstflUi 
und  dem  durch  den  früheren   Versuch   bestimmten   Stickstoffgchalt  ^ 
Wassers  ergibt  sich  der  Gehalt  an  Methylwasserstoff  in  demsclb«i, 

§  7.  Füllen  der  Flaschen.  Nach  diesen  Arbeiten  und  Bestimmu»ia 
sammelt  man  das  Wasser,  indem  man  Weinflaschen  möglichst  tiefosW 
dem  Wasserspiegel  füllt,  wieder  entleert,  und  möglichst  tief  eingfsdl 
wieder  füllt.  Dieselben  werden  mit  gut  passenden  weichen  Körken  i'B' 
schlössen,  die  man  zuvor  mit  Mineralwasser  [aa]  befeuchtet  und  mit i«- 
her  erwärmtem  befeuchtetem  Blatt  kau  tschuck  überzogen  hat.  Der  iiW 
den  Flaschenhais  her\'orragende  Theil  des  Korkes  wird  abgcsdiniM 
der  Hals  abgetrocknet,  mit  dem  feinsten  Siegellack  versiegelt  und  4f 
Flaschen  mit  Etiquetten  bezeichnet.  Außerdem  wird  noch  eine  gtolW 
Menge  Mineralwasser  in  einer  großen  Korbflasche,  die  10  bis  20  111"» 
fasst,  gesammelt. 

s.  Analyse  des  Wassers. 

§  8.  Vorprüfung.  Ehe  man  zur  Analyse  des  Wassers  i^ 
schreitet,  stellt  man,  nachdem  das  specifisclie  Gewicht  desselben  ennifs" 
ist,  eine  Vorprüfung  an.  Es  werden  dazu  3  Portionen  des  Wasseis'f" 
wendet:  In  der  ersten  fällt  man  nach  dem  Ansäuern  mit  Salzsäure  dif 
Schwefelsäure  in  erhitzter  Lösung  durch  Chlorbaryum;  in  der  infW 
nach  Zusatz  von  Salzsäure  und  Ammoniak  a.  durch  oxalsaures  h^^ 
niak  kochend  den  Kalk,  b,  nach  dem  Filtriren  kalt  durch  phosphorsauf^ 
Natron  bei   großem   Ammoniaküberschuss  die  Magnesia;  in  der  driW 
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r  Silberlösung,  die  man  mit  Salpetersäure  stark  angesäuert  hat,  das 
Ist  Schwefelwasserstoff  vorhanden,  so  wird  das  Wasser  zuvor 
:li  Kochen  mit  Essigsäure  davon  befreit.  Die  Menge  der  so  crhal- 
n  Niederschläge  ist  maaßgebend  für  die  zur  Bestimmung  der  ein- 
ea  Stoffe  zu  verwendenden  Mengen  des  Mineralwassers.  Eine  vierte 
■Jon  wird  nach  dem  Eindampfen  auf  löo^C.  erhitzt,  mit  kaltem 
äser  ausgezogen,  der  Auszug  möglichst  concentrirt.  Wenn  dieser 
zug,  mit  Säuren  versetzt,  Kohlensäure  entwickelt  und  stark  alkalisch 
jirt,  gehört  das  Wasser  der  Classe  der  alkalischen  Mineralwasser  an: 
entgegengesetzten  Falle  und  wenn  der  Auszug  Kalk-  oder  Magnesia- 
e  enthält,  der  Classe  der  nicht  alkalischen. 

§  g.  Trennung  in  löslichen  und  unlöslichen  Tkeil.  Man  beginnt  die 
ilyse  damit,  dass  man  das  Wasser  in  einer  Platinschale  auf  dem 
sserbade  zur  Trockenheit  abdampft.  Zu  diesem  Zwecke  säubert  man 
;  mit  Mineralwasser  gefülhe  Weinflasche  äußerlich,  trocknet  sie  mit 
!m  Tuche  ab,  löst  den  Kork  mit  der  Vorsicht,  dass  nichts  vom 
gellack  das  Wasser  verunreinigt,  bestimmt  das  Bruttogewicht  derselben 
ch  Substitutionsw^ung  mindestens  bis  auf  0,1  grm.  genau  und  lässt 

kohlensäurereichem  Wasser  den  größten  Tlieil  des  Gases  an  der 
t  entweichen.  Dann  bringt  man  den  Inhalt  der  Flasche  nach  und 
h  in   die  [23]  Platinschale,    die  sich   auf  dem   Wasserbade  an  einem 

Staub  geschützten  Orte  befindet.  So  oft  eine  neue  Portion  Wasser 
die  Schale  gebracht  wird,  muss  ein  großes  Uhrglas,  welches  dieselbe 
lig  bedeckt,  eine  Zeit  lang  aufgelegt  werden,  um  einen  Verlust  durch 
"Spritzen  zu  vermeiden.  Man  spült  den  in  der  Flasche  fast  immer 
Ückbleibenden  Rest  von  Kieselsäure,  schwefelsaurem  und  kohlen- 
rem  Kalk  etc.  einige  Male  mit  destillirtem  Wasser  in  die  Platinschale 
\i  und  verfahrt  dann  mit  den  folgenden  Flaschen  genau  wie  mit  der 
ten,  so  lange  bis  die  trockene  Masse  in  der  Platinschale  bei  dem  Be- 
ideln  mit  Wasser  gegen  3  grm.  unlöslichen  Rückstand  hinterlässt. 
n  in  der  ersten  Flasche  gebliebenen  Rückstand  löst  man  in  Salzsäure, 
Dt  die  Lösung  in  die  zweite  Flasche,  aus  dieser  in  die  dritte,  bis  man 

sauren  Lösungen  sammt  dem  sauern  Waschwasser  von  allen  andern 
sehen  in  der  letzten  vereinigt  hat.  Die  Verarbeitung  dieser  Flüssig- 
ten  enthält  §  18. 

Der  Abdampfungsrückstand  in  der  Platinschale,  der  wenigstens  ein 
ir  Stunden  auf  dem  Wasserbade  völlig  trocken  gewesen  sein  und, 
an  das  Wasser  ein  alkalisches  war,  noch  auf  löo^C.  erhitzt  werden 
SS,  um  die  zweifach  kohlensauren  Alkalien  in  einÄch  kohlensaure  zu 
■wandeln,  wird  nun  durch  Ausziehen  mit  kaltem  Wasser  in  einen 
älichcn  und  einen  unlöslichen  Theil  getrennt,  die  beide  für  sich 
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untersucht  werden.  Der  lösliche  Theil  wird  direct  in  eine  »orte  j» 
wogene  Gewichtsbürettc  durch  ein  möglichst  kleines  Filter  fillriit  B 
ist  hierbei  darauf  zu  achten,  dass  die  schief  abgeschnittene  Spit« 
sehr  langen  Trichterröhre  nie  in  das  Filtrat  eintaucht,  sowie  das  B 
durch  Spritzen,  Temperaturwechsel  etc,  Tröpfchen  sich  innen  an  i 
oberen  Theile  des  Glases  festsetzen.  Der  unlösliche  Theil  wird  so  i 
ständig  wie  möglich,  zuletzt  durch  starkes  Reiben  mit   dem  Finger 


und  dann  bei   100°  C.  getrocknet. 


A.  Analyse  des  löslichen  Theiles.  I 

Nachdem    man    durch    vorsichtiges    Schwenken    eine    gleichmällg 
Mischung  in  der  Gewichtsbürettc  erzeugt   und   das  Gesammtgeivicht  Ja 
Flüssigkeit  bestimmt  hat,   wird    die   letztere   in   sechs  genau  gewogt 
Portionen  in  kleine  Bechergläser  vertheilt. 

ij  10.  nesthtimufig  der  SO^  In  der  ersten  Portion  fällt  [24]  1 
nach  dem  Ansäuern  mit  Salzsaure  in  der  Siedhitse  die  Schu'cfeläiil 
durch  Chlorbaryumlösung,  Man  sucht  dabei  einen  größeren  Uebersdrt 
von  Chlorbaryum  zu  vermeiden,  verdünnt  auch  die  Flüssigkeif  v( 
Fällen  so  weit,  dass  auf  '/,„  Liter  ungefähr  0,1  grm.  Niederschlag  nti- 
warten  ist;  letzteren  lässt  man  34  Stunden  sich  absetzen,  tiltrirt,  H^sdl 
aus,  glüht  und  wägt.  Dann  zieht  man  den  noch  im  Platintiegel  befiai 
liehen  schwefelsauren  Baryt  mit  Wasser,  dem  ein  Tropfen  Salzsäure  I» 
zugesetzt  ist,  durch  halbstündiges  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  bW 
Umrühren  dreimal  aus,  indem  man  jedesmal  durch  ein  Filter  decaaöV 
bestimmt  das  Gewicht  des  Niederschlages  sammt  veraschtem  Fiiter  alw 
mals  und  wiederholt  diese  Operationen  noch  so  lange,  bis  der  sch««^ 
.saure  Baryt  bei  einer  Wägung  nur  höchstens  0,0005  grm-  «'eniger  niejti 
als  bei  der  vorhergegangenen  Wägung. 

S  Tl.  Bestiiiniiung  des  CaO.  In  der  zweiten  Portion  wird  derfiaa 
durch  oxalsaures  Ammoniak  heiß  gefällt,  nachdem  man  vorher  mit  Sat 
säure  erhitzt  und  dann  Ammoniak  in  geringem  Ueberschuss  hinzugflüS' 
h;tl.  Nach  24  Stunden  wird  der  Niederschlag  abfiltrirt,  ausgen'aschfflr 
getrocknet,  geglüht  und,  wenn  seine  Menge  1  grm.  nicht  übersteigt.  » 
Aetxkalk  (nach  15  Minuten  Jangem,  heftigem  Glühen  im  offenen  Tiega 
iiber  der  Glasbiäscrlanipe),  im  anderen  Falle  als  kohlensaurer  Kalk,  UmIi- 
liern  durch  wiederholte  Behandlung  mit  kohlensaurem  Ammoniak* 
c  instantes  Gewicht  erhalten,  gewogen. 
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§  i;.  Bisttmmiing  d(r  MgO.  Das  Filtrat  wird  In  einer  Platinschale 
Trockne  verdampft,  so  lange  erhitzt,  bis  aller  Salmiak  verjagt  ist, 
der  Rückstand  mit  Wasser  und  Salzsäure  wieder  aufgelöst.  Wenn 
(Zusatz  von  phosphorsaurem  Natron  und  Ammoniak  in  der  Kälte  ein 
erschlag  sich  zu  zeigen  beginnt,  wird  noch  '/,  vom  Volumen  der 
en  Flüssigkeit  Ammoniak  hinzugesetzt,  nach  24  Stunden  filtrlrl  und 
mit  einem  Gemisch  von  3  TW.  Wasser  und  i  Thl.  Ammoniakflüssig- 
kalt  ausgewaschene  Niederschlag  geglüht. 

g  13.  l'ermereiniginig  dis  Knlk-  und  Afagriesia- Niederschlags.  Da 
io  erhaltenen  Niederschläge  des  Kalks  und  der  Magnesia  nicht  rein 
und  oft  noch  Baryt  und  Strontian   enthalten,  so   müssen  sie,  nach- 

ihr  Gewicht  constant  erhalten  worden,  noch  weiter  behandelt 
ien. 

§  14.  SrO,  EaO  u.  MgO  im  Kalkuiederschlagc.  Der  Kalk  wird 
«n  aus  dem  Platintiegel  in  ein  für  seine  Menge  [25!  passendes  etwa 
-15  Cubiccentimeter  fassendes,  vor  der  Lampe  geblasenes  Kölbchen 
.  1)  gebracht,  der  im  Tiegel  hängen  gebliebene  Kalk  mit  Salpeter- 
e   nachgespült  und  so  lange  Salpetersäure  unter  Erwär-     ■  .. 

hinzugefügt,  bis  aller  Kalk  gelöst  ist.     In  dem  Kölb-    M 
1,  um  dessen  Hals  mau   einen  Draht  als   Handhabe  be-       j-j    ^ 
gt  hat,  wird  die  Lösung  unter  beständigem  Umschwen- 

durch  Erhitzen  über  der  freien  Flamme  zur  Trockenheit  vcr- 
pft,  die  letzten  Reste  Salpetersäure-Dampf  durch  Ausblasen  mittels 
s  Giasröhrchens  entfernt  und  darauf  der  trockene  salpetersaure 
c  in  möglichst  wenig  absolutem  Alkohol  durch  Envärmen  und 
^tteln  zu  einer  syrupdicken  Flüssigkeit  gelöst.  Nach  24stündigem 
gern  Stehen  hat  sich  der  etwa  vorhandene  salpetersaure  Strontian  und 
t  ausgeschieden,  und  kann  durch  ein  mit  Alkohol  benetztes  Filter- 
i  vom  saipetersaurem  Kalk  und  von  den  etwa  vorhandenen  Spuren 
etersaurer  Magnesia  durch  Auswaschen  mit  absolutem  Alkohol  ge- 
nt  werden.  Ist  dieses  geschehen,  so  löst  man  die  auf  dem  trockenen 
Tchen  befindlichen  salpetersauren  Salze  durch  Uebergieflen  mit  heißem 
iser,  fängt  das  Filtrat  in  einem  gewogenen  Platintiegel  auf,  verdampft 
tVasserbade  zur  Trockenheit  und  bestimmt  das  Gewicht  der  Salze 
I  dem  Trocknen  bei  130 — i4o"C.  Man  verwandelt  den  Inhalt  des 
;eis  durch  sehr  starkes  Glühen  über  dem  Gebläse  in  Aetzstrontian 
Aetzbaryt.     Ist  hinreichend  Baryt  vorhanden,  so  trennt   man  diesen 

Strontian,  indem  man  die  ätzenden  Verbindungen  durch  Chlor- 
icrstoffsäure  in  Chlorverbindungen  überführt,  die  man  dann  durch  ab- 
ten  Alkohol  in  ähnlicher  Weise,  wie  vorher  die  Salpetersäuren  Salze, 
idet.     Chlorstrontium  ist  löslich,  Chlorbaryum  unlöslich  in  absolutem 


■ 
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Alkohol.  Ist  der  vorhandene  Baryt  nicht  quantitativ  bestimmbar, 
doch  stets  der  Stroiitian  vor  dem  Spectralapparat  auf  Bar^-t 
werden,  indem  man  ihn  in  Salzsäure  löst,  die  Flüssigkeit  mit 
Streifchen  ausgewaschenen  Filtrirpapiers  auswischt,  letzteres  mit 
pferdehaardicken  Platindraht  umwickelt,  in  derselben  Weise  behand^ 
wie  man  Filter  verbrennt  und  die  mit  Salzsäure  vermittelst  eines  0(4 
larea  Glasfadens  befeuchtete  Asche  vor  den  Spectralapparat  bringt 
erst  verflüchtigen  sich  Spuren  von  Chlomatriura,  dann  treten,  wen«  Ü 
Masse  wieder  mit  Salzsäure  befeuchtet  ist,  die  StrontiumiLnien  de 
hervor;  Spuren  von  Baryt  zeigen  sich  oft  erst  auf  Augenblicke, 
fast  alles  Chlorstrontium,  durch  abv "  'iselndes  Glühen  und  BefeudHs 
mit  Salzsäure  verjagt  ist. 

[26]  Auf  dem  Filterchen,  von  dem  man  durch  heißes  Wasser  da 
salpetersauren  Strontian  und  Baryt  gelöst  hatte,  kann  etwas  Magucat 
zurückbleiben,  wenn  man  den  salpetersauren  Kalk  vor  dem  Bchanddi 
mit  Alkohol  zu  stark  erhitzt  hatte ;  sie  wird,  in  einigen  Tropfen  Salisäut 
und  Wasser  gelöst,  mit  der  Lösung  des  Kalkes  vereinigt,  die 
mit  Wasser,  darauf  mehrere  Male  mit  rauchender  Salzsäure  zur  Trocke« 
verdampft  und  schließlich  wieder  in  Wasser  löst.  Man  fällt  nun  ab«- 
mals  den  Kalk  durch  oxalsaures  Ammoniak  und  Ammoniak,  filtrirt  luA 
24  Stunden,  bringt  das  Filtrat  wieder  zur  Trockene,  verjagt  Salmiak'),  loa 
wieder  in  Wasser  und  etwas  Salzsäure,  versetzt  mit  phosphorsaurem  NairoE 
mid  Ammoniak  und  wägt  den  erhaltenen  Niederschlag  als  pyrophosphor- 
saure  Magnesia. 

§  15.  CaO  im  Magiiesianifiiersciiliig.  Die  erhaltene  gesammte phos- 
phorsaure Magnesia  wird  in  concentrirter  Chlorwasserstoft säure  gelöst 
mit  Ammoniak  gefallt  und  wieder  in  Essigsäure  gelöst.  Durch  Zusiü 
von  etwas  oxalsaurcm  Ammoniak  wird  aus  der  24  Stunden  sich  selbsJ 
überlasscnen  Flüssigkeit  fast  immer  noch  etwas  Kalk  als  oxalsauio 
Kalk  niedergeschlagen,  den  man  nach  dem  Glühen  als  Aetzkalk  tfr 
stimmt. 

Nennt  man 
C  das  Gewicht  der  ursprünglich  erhaltenen  unreinen  Kalkerde, 
s   das  gemeinschaftliche    Gewicht    des    daraus    erhaltenen    salpetersauro 

Baryts  und  Strontians, 
c  das  erhaltene  Gewicht  des  Chlorstrontiums. 
m  das  Gewicht  der  aus  C  erhaltenen  pyrophosphorsauren  Magnesia, 


1)  Alle  SalpetersSnre  muss  myor  clnrch  Behandlung  mit  Salzsäure  entfernt  «niei, 
da  ein  Getnisch  von  iBlpeterBanrem  Dnd  o\nlsaarem  AmmoaUk  schwach  explodin  tmi  is- 
durch  ein  Verloai  IierbeigefUlirt  werden  kann. 


Anleitung  zur  Analyse  der  Aschen  und  Mineralwasser.  ^  I  ^ 

das  Gewicht  des  ursprünglichen  unreinen  Magnesianiederschlags, 
das  Gewicht  der  aus  M  noch  abgeschiedenen  Kalkerde, 
*,   das    gesuchte    Gewicht    der    von    ihren    Verunreinigungen    befreiten 

Kalkerde, 
',  das    gesuchte    Gewicht    der   von    ihren    Verunreinigungen    befreiten 

pyrophosphorsauren  Magfnesia, 
das  gesuchte  Gewicht  des  vorhandenen  salpetersauren  Baryts, 


ist 


[27]  2[Mg+0) 

2Mg  +  Ph+  7Ö      ^ 


m 


oder 


*  =  ' sr+a    ' 

C^  =n  C  —  0,58647  d  —  0,65398  c  —  0,36036  ;«  +  ^ 
M^  =  M  —  1,8452  k  +  ;;/ 
i  =  s  —  1,3344  c. 

§  16.  Bestimmung  des  CL  In  der  dritten  Portion  bestimmt  man 
das  Chlor.  Sie  wird  bis  zum  Kochen  erhitzt  und  mit  einer  Lösung  von 
Silbernitrat,  die  mit  dem  gleichen  Volum  Salpetersäure  versetzt  ist,  aus- 
gefallt, unter  Vermeidung  eines  zu  großen  Ueberschusses  des  Fällungs- 
mittels.  Hat  sich  alles  Chlorsilber  nach  anhaltendem  Umrühren  und  nach 
längerem  Erwärmen  klar  abgesetzt,  so  wäscht  man  es  durch  Decantation 

bis   auf aus,  spült  es  aus  dem  Becherglase  in  einen  gewogenen 

looooo         '     ^  ö        ö 

Porzellantiegel,  spritzt  so  viel  als  möglich  noch  von  dem  Chlorsilber 
hinzu,  das  dem  Filter  anhängt,  durch  welches  die  Decantationsflüssigkeiten 
filtrirt  wurden,  trocknet  das  Chlorsilber  nach  dem  Befeuchten  mit  Königs- 
wasser auf  dem  Wasserbade  und  wägt  es,  nachdem  man  es  geschmolzen 
hat.  Dass  das  Chlorsilber  bei  allen  diesen  Operationen  vor  dem  Tages- 
lichte geschützt  werden  muss,  versteht  sich  von  selbst.  Das  kleine 
Filterchen  mit  noch  anhängendem  Chlorsilber  trocknet  man,  verbrennt 
es  am  Platindraht,  reducirt  in  der  Flamme  alles  Chlorsilber  zu  Metall 
und  wägt  dieses  sammt  der  Filterasche  mit  dem  vorher  gewogenen 
PlatindrahL     Das    erhaltene    Chlorsilber    ist  oft  noch   mit  Jodsilber  und 


^^* 


I 


Bromälber  verunreinigt.  Der  Betrag  dieser  Verunreinigung  ivird  ais« 
nach  g  35  —  36  erhaltenen  Mengen  Brom  und  Jod  berechnet  und  inÄ 
Zug  gebracht. 

§   17,  Bestimmung  von  KaO  und  NaO.    In  der  vierten  Porti«n 
Kali  und  Natron  bestimmt.     Man  fällt  die  Lösung  kochend  mit  m 
Ueberschuss   von   Barj'twasser,   verdampft,   in   einer  Platinschalc  te 
Trockenheit,  löst  wieder  in  möglichst  wenig  Wasser  und  filtrirt:  »us< 
Filtrate  entfernt  man  durch  Ammoniak  und  kohlensaures  Aramoniik  da 
Baryt,  verdampft  nach  dem  Fütriren  in  einer  Patinschale  auf  dem  Wa» 
bade  zur  vollständigen  Trockenheit,   vertreibt   durch   möglichst  gcii 
Erhitzen  über  der  freien    [28]   Flamme   den   Salmiak   und  wiederholt  i 
der  Lösung  der  rückständigen  Salze  in  Wasser  das  Fällen  mit  AmmotÜ 
und  kohlensaurem  Ammoniak,  das  Fütriren,  Abdampfen,  Salmiak\'ai3?a 
etc.  so  lange,  als  durch  die  genannten  Reagentien  in  der  immer  conot 
trirter  gehaltenen  Lösung  noch  Etwas  gefällt  wird.     Darauf  digerirt 
die,    von    Ammoniaksalzen    völlig  freie  concentrirte  Lösung   der  Chior- 
alkalien,  um  den  größten  Theil  der  noch  vorhandenen  Magnesia  lu  fsla 
in  einer  Platinschale    i  bis  2   Stunden   lang  mit  wenig   Quecksiltitroxri 
auf  dem  Wasserbade,   verdampft  zur  Trockenheit   und    erhitzt  sch»**i 
um  das  gebildete  Quecksilberchlorid  zu  entfernen.     Das   Filtrat  von  is 
mit  wenig  Wasser   behandelten   Masse  ist   abermals   zur   Trockenheil  a 
verdampfen,  in  einem  gewogenen  Platintiegel  bei  aufgelegtem  Deckel,  te 
der  Boden  des  Tiegels  einen  Augenblick  rothglühend   geworden  ist, 
erhitzen  und  zu   wägen.     Man    befeuchtet  darauf  die   Chloralkalien,  dk, 
wenn  das  Erhitzen  richtig  ausgeführt  wurde,  eine  compacte,  geschmokent 
am  Boden  des  Tiegels  liegende  Masse  bilden,  mit  einigen  Tropfen  cofr 
centrirter  Salzsäure,   wiederholt  bei   aufgelegtem    Deckel')    das  Erhitio 
des  Tiegeibodens  bis  nahe  zum  Glühen  und  wägt  weder.    Die  Salznuit 
wird  dann  in  Wasser  gelöst,  die  Lösung,  nachdem  ihr  Gewicht  besüfflut 
ist,  mittelst  der  Gewichtsbü rette  in  drei  gewogene  Portionen  getheilt.  Is 
der    ersten   Portion    bestimmt  man   auf  die  S  16  angegebene  Weise  ^ 
Chlor,   um    durch  indirecCe  Analyse  eine  Controle  für  die  Trennung  1J0 
Kalis  vom  Natron  zu  haben;   in  der  zweiten  bestimmt  man   die  Mcip 
des  vorhandenen   Kalis,   indem  man  sie  in  einer  kleinen  Porzellanschali 
mit  so  viel   reinem   Platinchlorid   zur  Trockene   verdampft,   dass  soweit 
Chlornatrium  als  Chlorkalium  in  die  betreffenden  Platindoppelsalzc  über- 
geführt sind,  was  man  an  der  Farbe   erkennt;   die  trockene   Masse  wirf 
mit  so  viel  Tropfen  Wasser  versetzt,  dass  alles  Natrium platinchlorid  eben 

I)  Der  Deckel  des  TiegeU  darf  nicht  zo  früh  gelüftet  werden,  damit  keine  Chlori-* 
dampfe  entweichen. 
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Ost  ist,  worauf  der  Niederschlag  von  KaUumplatinchiorid  auf  einem 
vogenen,  sehr  kleinen  (bei  iio°  getrockneten)  Filter  gesammelt  wird; 
i  Auswaschen  des  Platindoppelsalzes  geschieht  zuerst  mit  verdünntem, 
in  mit  concentrirtem  Alkohol  und  endlich  mit  einer  Mischung  aus 
rh.  absolutem  Alkohol  und   i   Th.  Aether. 

Das  Filtrat  verdampft  man  nach  Zusatz  von  Wasser,  bis  aller  [29] 
ther,  sowie  der  größte  Theil  des  Alkohols  verflüchtigt  ist,  bringt  es 
einen  Kolben,  der  nur  zum  Drittel  bis  höchstens  zur  Hälfte  davon  an- 
füllt sein  darf,  und  treibt,  nachdem  der  Kolben,  wie  aus  Fig.  3  ersicht- 
1,  mit  einem  Kork  und  zwei  in  einen  rechten  Winke!  gebogenen  Glas- 
iren versehen  ist,  die  Luft  durch  Kochen  des  Inhalts  aus.  Darauf 
rbindet  man  das  kürzere  Glasrohr  bei  a  mit  einem  Döbereiner'schen 
asserstoffentwicklungsapparat,  verdrängt  den  Wasserdampf  durch  einen 
■eben  Strom  Wasserstoff,  verschließt  dann  das  mit  dem  WasserstofF- 
parate  in  Communication  bleibende  Kölbciien  bei  S  mit 
lem  Kautsch uck röhr  und  Glasstäbchen  und  übcriässt  es 

erivärmten  Wasserbade  so  lange  sich  selbst,  bis  alles 
itin  in  Biättchen  und  Dendriten  metallisch  abgeschieden 
.  Wenn  die  Flüssigkeit  im  Kolben  völlig  farblos  ge- 
irden,  verdrängt  man  den  noch  darin  enthaltenen  Wasser- 
>if,  um  Explosionen  zu  verhüten,  durch  Kohlensäure, 
TJrt  vom  ausgeschiedenen  Platin  ab,  fügt  Ammoniak  hinzu  und  fallt 
rch  Zusatz  von  phosphorsaurem  Natron  die  Magnesia,  welche  als  Chlor- 
ignesium  den  Chloralkalien  noch  beigemengt  war. 

Enthält  das  Mineralwasser  Lithium,  so  findet  sich  auch   dieses  noch 
i  den  Chloralkalien.    Es  sei 


s  das  gefundene  Gesammtge wicht  des  Chlornatriums,  Chlorkaliums, 

Chlormagnesiums  und  Chlorlithiums, 
L  das  Gewicht  des  in  s  enthaltenen  aus  der  weiter   unten  §  28 

angeführten  Lithiumbestimmung  berechneten  Chlorlithiums, 
m    das     Gewicht     der     aus    s     erhaltenen     pyrophosphors 

Magnesia. 
k  das  Gewicht  des  aus  s  erhaltenen  Chlorplatinkaliums, 
«  das  gesuchte  Gewicht  des  Chiornatriums, 


Cl) 


Ka-\-  a 


Pt  +  Ka  -^  iCr 

-  0,30568  i. 
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Aschen  und  Mineralwaaser. 

§  i6.  Bestimmung  der  CO,.     In  der  fünften  Portion  bestimmt«! 
die  Kohlensäure,  wenn  das  Wasser  ein  alkalisches  ist,  durch  TiDitoirf 
Zehntel  normal  schwefelsau  je   und   Lackmuslösimg  oder   besser  oodi  (O 
der  Methode,  welche  weiter  unten  bei  der  Bestimmung  der  Kohlt 
im  unlöslichen  Theil  des  Mineralwassers  angegeben  ist;  die  sechste Pi 
dient  zur  Reserve  für  unvorhergesehene  Fälle. 
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Analyse  des  unlöslichen  Theiles, 


§  ig.  Rückstand  aus  Plathischale  und  Flaschen.  Im  unlösl 
T heile  der  Abdampfung  wird  Kohlensäure,  Kieselsäure,  Schwefeiain. 
Phosphorsäure,  Baryt,  Strontian,  Kalk,  Magnesia,  Thonerde,  Eiseoox;' 
und  Manganoxydul  bestimmt. 

Die  kleine  der  Platinschale  fest  anhaftende  Menge  des  Abdampft 
riickstandes,   die  nicht  mit  dem   unlöslichen  Theile   auf  dem    Filter 
einigt  werden  kann,  wird  in  der  Salzshure  aus  den  Flaschen  (g  (j) 
mit  den  Waschflüssigkeiten   aus  allen   Flaschen  vereinigt  in  einer  Pi 
schale  auf  dem  Wasserbade  zur  vollständigen    Trockenheit    abgedi 
und   die    dadurch  unlöslich  gewordene  Kieselsäure  durch  Behandeln 
trocknen  Rückstandes  mit  Wasser  und  einigen  Tropfen  Salzsäure,  FÜtriW 
Auswaschen,  Glühen  und  Wiigen  bestimmt.    Die  nun  erst  frei  werdenden 
Weinflaschen,  die  durch  die  Salzsäure  und  das  zum  Nachspülen  benuHtt 
destillirte  Wasser  vollkommen  gereinigt  sind,  trocknet   man   durch  einta 
trockenen   Luftstrom   mittelst  der  Wasserluftpumpe  und  bestimmt  dunb 
Substitutions wägung  ihr  Gewicht.     Zieht  man  das  jetzt  gefundene  Gt-Miiihi 
der  Flaschen  von  dem  früher  gefundenen  Brutto-Gewichte   derselben  ab, 
so    erhält    man    das    Gewicht    des    zur    Analyse    ven^'endeten   Mineral- 
wassers. 

Im  Filtrate  der  aus  den  Anhängseln  der  Platinschale  und  der  Mine- 
ral Wasserflaschen  stammenden  Kieselsäure  wird,  damit  nicht  viel  Magne» 
in  Lösung  bleibe,  mit  einem  möglichst  geringen  Ueberschuss  von  kohlen- 
saurem Natron  alles  Fällbare  in  der  Siedhitze  niedergeschlagen  und  die 
erhaltene  Fallung,  nachdem  sie  gut  ausgewaschen  und  bei  ioo"C.  gt^ 
trocknet  ist,  mit  der  Hauptmasse  des  unlöslichen  Theiles  vereinigt.  Im 
Filtrate  dieser  Fällung  durch  kohlensaures  Natron  hat  man  zunächst  unttr 
Beobachtung  der  §  10  mitgetheilten  Vorsieh tsmaaßregeln,  die  etwa  viff- 
handene  Schwefelsaure  zu  bestimmen,  deren  Quantität  man  zur  Haupl- 
menge  der  später  zu  bestimmenden  Schwefelsäure  (§  zi)  addirt,  während 
man  ihr  Aequivalent  Kohlensäure  von  der  gefundenen  HauptraeofC 
Kohlensäure  [g  20)  abzuziehen  hat.  -'Vus  dem  Filtrate  von  der  Schwefel- 
säurebestimmung entfernt  man  den  Barytiiberschuss  durch  Schwefelsäure, 
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f  und  bestimmt  darauf  die  Magnesia  in  der  schon  beschriebenen 
:  und  addirt  die  gefundene  Quantität  derselben  zur  Hauptmagtiesia- 
stimmung  (§  27),  ebenso  die  ihr  äquivalente  Menge  Kohlensäure  zur 
iiuptkohlensäurebestimniung  {%  20). 

'^31]  §20.  Besthnmmig  der  CO^.  Der  gesammte  unlösliche  Thcil  wird, 
ichdem  er  bei  100"  C.  getrocknet  ist,  unter  Vermeidung  Jeden  Verlustes, 
1  die  untere  Kugel  des  Theils  A  des  Kohlensaureapparates  Fig.  4  ge- 
rächt. Die  beiden  Filter,  auf  denen  sich  der  unlösliche  Theil  befand, 
'erden  verbrannt,  die  Asche  mit  Wasser,  das  mit  Kohlensäure  gesättigt 
ät,  mehrere  Male  in  einer  kleinen  Plalinschale  zur  Trockne  verdampft 
ind  dann  gleichfalls  mit  dem  Inhalte  des   Kohlensäureapparats   vereinigt. 


ie  einzelnen  Theile  des  Apparates  werden  darauf,  nachdem  die  Kugel 
rs  TheiJes  B  mit  einer  zur  Lösung  der  kohlensauren  Salze  hinreichen- 
;n  Menge  Salzsäure  von  1 7'V,,  Säuregehalt  versehen  ist,  in  der  aus  Fig.  5 
sichtlichen  Weise  zusammengesetzt.  Die  Stückchen  nicht  vulkanisirten 
autsch  uckrohres  a  und  b,  mit  welchen  die  Stöpsel  a  und  ^  überzogen 
erden,  dürfen  nicht  über  den  Rand  der  Stöpselhälse  hinausreichen;  sie 
erden  zum  gasdichten  Schlüsse  fest  eingedrückt,  nachdem  man  sie 
nen  und  auIJen  mit  einer  Spur  fetten  Oeles  bestrichen  hat;  die  Oeff- 
uigen  d  und  c  sind  durch  die  Kautschuckröhrchen  mit  Glasstäbchen 
»schlössen,  die  aber  während  der  Wägungen  des  Apparates  entfernt 
urden.  In  die  obere  Kugel  (■  bringt  man  etwas  Baumwolle,  ebenso  an 
e  mit  f  und  g  bezeichneten  Stellen  des  Chlorcalciumrohres   C,  das   mit 
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nacli  sorgfältigem  RaofH 

nnisdralit  hkngcnd,  gewogs 

Tropfen 

SieOcn,  indem 

aad  Oeffncn  der  3 

stdit   d«   Austriö 
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ds  (Se  Hm 

n  duutvoHäi 
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t  IMk  <&xc  oacicte  und  bei  c 

Vs  äas  Enfa-eten  von  LadMndti^Bl  h 
vmaden,  hat  man  ancSi  v^  «BnoB  v^ 
r  ^Mubfitt^«.  Nach  dem  DmcMefeer  --to  L^  *; 
i- |-an  ?j1u£  wiedeizun'agcn,  "Janr^ 
jO  Wlsagiteit  an.  zu  wiei5crfao!«a.  bs.  :- 
j—  "^j  ti^Wi  nM  LuA  cooätant  geblieben  ist.  Xi. 
.,^,1^^^  ^^^  IM»  btam  Wtederwägen  gewöhnfitii  mxr'- 
,j^  ..^üi.  '^.a,^MiJ>  gnn.     Der  Gewichtsvcrfast  äst  K-:.> 

^  .  ^    ^4euMM*«^  '^'T  StC,.     Die  Flüsägfcdl;  de  =_^  .^-  L 
..[.,,   :0  Krhiran'"-'  in  Apparate  bleibt,  nird  in  ömB  Raciedl 
B^p  Wttsoöbic  atr  Trackenbeit  verdampft,   die  völ^  cadaae 
iittt  ?4a*we  bdcudieet  und  die  Kieselsäure,  die  beim  Bfc&aaJäl 
\^iK,   uu:  Wauo  und  Salzsäure    zunickbleibt,    abfikrät. 
tinict  .^ih^  stt^ugö»-     Enthalt  sie  \iel  organische  Subsaaias.  «s 
^acä    '.'»:    l'att»*'^   *^   erkennen  g^bt,    so  sudit  man  öescb 
^i£,M^£ca  tuit  ./^ihK  oder  Alkohol  vor  dem  Glühen  m  iicuui 
Vjjij^ü'i-   wcicbcr  aadi  dem   Verdunsten  des  ADobojg   ■■•tre- 
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le  Schwefelsaure  mehr  erkennbar  ist.  Sie  muss  sich  nach  dem  Glühen 
[ständig  in  mäßig  concentrirler  Kalilauge  bei  gelindem  Envärmen  lösen. 
ibt  ein  Rückstand  von  ursprünglich  im  Mineralwasser  aufgeschlämmten 
runreinigungen,  so  ist  derselbe  nach  dem  Verdünnen  der  Lösung 
iifiltriren  und  von  dem  Gewicht  der  Kiesebäure  in  Abrechnung  zu 
3gcn. 

Das  Filtrat  der  Kieselsäure  wird  in  einer  Gewichtsbürette  dem  Ge- 
hte  nach  genau  bestimmt  und  in  drei  Portionen  getheilt. 

§  22.     Bestimmung  der  SOy     In  der   ersten  Portion   bestimmt  man 
"  dieselbe  Weise  wie  in  §  lo  angegeben  wurde,  die  Schwefelsäure, 

§  23.  Bestimmung  der  PhOy  Die  zweite  Portion  wird  nach  dem 
ydiren  mit  Chlorwasser  kochend  mit  kohlensäurefreiem  Ammoniak 
er  Vermeidung  eines  zu  großen  Ueberschusses  gefällt.  133]  Der  Nieder- 
ilag  wird,  um  etwa  mitgefälltes  Mangan  wieder  in  Lösung  zu  bringen, 
-h  dem  Abfiltriren  in  Salzsäure  gelöst  und  abermals  mit  Ammoniak 
fl  gefallt  und  darauf  so  rasch  wie  möglich  filtrirt.  Das  Filtrat  ver- 
igt  man  mit  der  vom  ersten  Niederschlage  abfiltrirten  Flüssigkeit,  der 
Verschlag  aber  wird  nach  dem  Auswaschen,  Glühen  und  Wägen  mit  | 
m  sechsfachen  Gewichte  eines  Gemenges  aus  sechs  Theilen  kohien- 
u-em  Natron  und  anderthalb  Theilen  reiner  Kieselsäure  im  Platintiegel 
"geschlossen,  die  Schmelze  mit  Wasser  ausgezogen,  dem  etwas  kohlen- 
ires  Ammoniak  zugesetzt  ist,  und  aus  dem  Filtrat  durch  Eindampfen 
;  Salzsäure,  wie  bekannt,  die  etwa  noch  vorhandene  kleine  Spur  Kiesel- 
ire  abgeschieden.  Jetzt  erst  wird  die  im  Filtrate  befindliche  Phosphor- 
re  durch  eine  Mischung  von  Chlormagnesium,  Salmiak  und  Ammoniak 
ällt.  Die  Mischung  wird  bereitet  durch  Lösen  von  Chlormagnesium 
mgefähr  der  sechsfachen  Menge  Salzsäure,  üebersättigen  mit  Ammoniak 

1  Filtriren.  Der  entstandene  Niederschlag  wird  geglüht  und  als  pyro- 
)sphorsaure  M^nesia  gewogen. 

§   24.   Bestimmung  des  Fe,0-^.     Der  Rückstand   von   der  wässrigen 
iung  der  Schmelze,  welcher  neben  Kieselsäure  Eisenoxyd  und   Thon- 

2  enthält,  wird  in  rauchender  Salzsäure  gelöst,  zur  Entfernung  der 
seisäure  bis  zur  Trockenheit  verdampft,  mit  Wasser  und  wenig  Salz- 
re  erwärmt,  filtrirt  und  das  Filtrat,  welches  auller  Eisenoxyd  und  Thon- 
2  auch  noch  Spuren  von  Kalk  und  Magnesia  enthalten  kann,  kochend 

einer  eben  genugenden  Menge  Ammoniak  gefallt.  Das  Filtrat  wird 
der  Hauptlösung,  in  der  noch  Mangan,  Kalk  und  Magnesia  zu  be- 
imen  sind,  vereinigt,  der  abfiltrirte  Niederschlag  aber  in  einer  Platin- 
ale wieder  in  Salzsäure  gelöst  und  mit  einem  Ueberschuss  von  Aetz- 
lösung  behandelt.  Die  Thonerde  bleibt  nach  einiger  Digestion  auf 
1  Wasserbade  in  dem  Ueberschuss  des  Kalis  gelöst  und   kann  durch 


ein  Filter  von  dem  Eisenoxyd  getrennt  werden.  Letzteres  muss  jedoii 
da  es  hartnäckig  Kali  zurückhält,  nochmals  in  Salzsäure  gelost  und  id 
Ammoniak  wieder  gefallt  werden,  ehe  es  geglüht  und  gewogen  wird 

g  25,  Bestimmung  der  Al^Oy  Die  alkalische  Thonerdelösung  wü 
mit  Salzsäure  angesäuert,  mit  frisch  bereitetem  Schwefel w-asserstotf-Schwrfi 
ammonium  versetzt  und  die  dadurch  gefällte  Thonerdc  ausgewaschen,  ^^ 
glüht  und  gewogei 

§  26.  lUstimmuHg  des  MtiO.  Die  Hauptlösung,  aus  welcher  j(t 
durch  Ammoniak  das  Eisenoxyd,  die  Thoncrcle  und  die  Phospboreiin 
entfernt  wurden,  und  mit  der  man  die  verschiedenen,  Kalk,  Magnesia 
Mangan  enthaltenden  Filtrate  vereinigt  hat,  wird  mit  Salzsäure  angtsanrt 
in  einer  Platinachalc  auf  ein  geringes  Volum  verdampft,  dann  die  hiri; 
vorhandene  Spur  Mangan  durch  Ammoniak  und  Schwefelammoniuni  p 
fallt  und  rasch  abfiltrirt.  Der  Niederschlag  von  Schwcfelmangan  "■iid  • 
Salzsäure  gelöst,  nach  Entfernung  des  Schwefelwasserstoffs  durch 
eben  hinreichende  Menge  kohlensaures  Natron  unter  starkem  Kod« 
wieder  gefäüt  und  als  J/«,  0,  gewogen. 

*j  3-}.  BiStimmung  van  CaO,  BaO,  SrO  und  MgO.  Das  mit  Süfc 
säure  angesäuerte  Filtrat  vom  Schwefelmangan  conccntrirt  tnan 
auf  dem  Wasserbade,  filtrirt  vom  ausgeschiedenen  Schwefel  ab  und  «■ 
fahrt  zur  Bestimmung  von  Kalk,  Baryt,  Strontian  und  Magnesia  gen« 
wie  in  §   11,   i;,  13,   14  und  15  angegeben, 

C.  Gcsammt-Bestimmungen. 

4}  28.  Hauptbestandtheile.  Es  werden  abermals  einige  Flisd« 
Mineralwasser  wie  oben  in  der  Platioschale')  eingedampft;  der  ^ 
dampfungsrückstand  wird  jetzt  nicht,  H-ie  früher,  in  einen  in  Wasser  Ijs- 
liehen  und  einen  darin  unlöslichen  Theil  zerlegt,  sondern  direct 
säure,  wozu  die  Salzsäurelösung  aus  den  Flaschen  verwendet  wir4 
gelöst. 

§  2g.  Bestimmung  von  SiO,,  CaO,  BaO,  SrO,  MgO,  FfO. 
SO..  Es  wird  nun  zuerst,  wie  früher  angegeben,  die  Kieselsaure  im 
(jtwa  vorhandene  organische  Substanz  bestimmt;  das  Filtrat,  nachdi 
CS  gewogen,  mittelst  einer  Gewichtsbü rette  in  drei  Theile  getheili.  u" 
ersten  die  Schwefelsaure,  im  zweiten  alle  andern  vorhandenen  Stoffe 
Ausnahme  von  Alkalien  und  des  Chlors,  wozu  besondere  Portionen  ^ 
Wassers  dienen,  der  Reihe  nach  bestimmt,  während  der  dritte  TheÜ  »* 
Reserve  zurückgestellt  wird. 

■ '  Wenn  das  Wasa 
iini  iiichi  Platin  anfgel.ii' 
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K§  30,  Bislimniung  von  Cl,  KaCl,  XaCL    Zur  ChJorbestimmung  wird 
^iel   neues  Wasser  genommen,   dass  ungefähr  0,5  bis  t  grm.  Chlor- 
er erhalten  wird;  zur  Gesammt-Aikalienbestimmung  [35]  so  viel,   dass 
;cn  0,4  bis  I  grm.  Chioralkalien  vorhanden  sind.    Beide  Bestimmungen 
Sinei  in  der  t}   lö  und  17  angegebenen  Weise  vorzunehmen. 

g  31.  Freie  und  gebundene  CO^.  Zur  G esammt- Kohle nsaurebesb'm- 
»■^"»ung  wird  der  Inhalt  einer  von  den  schon  an  der  Quelle  hierzu  vorbe- 
reiteten Flaschen  (g  4),  nach  wenigstens  zwei  Monate  langem  Stehen,  mit 
-J^tilfc  der  Wasscrluftpumpe  so  rasch  als  möglich  filtrirt  und  der  Nieder- 
schlag gut  ausgewaschen.  Der  Trichter  ist  während  der  Filtration  durch 
^ir»^  mit  Ammoniakfliissigkeit  befeuchtete  Pappescheibe  bedeckt  zu  halten. 
*^^r  fest  an  den  Wänden  der  Flasche  haftende  Theil  des  Niederschlages 
^"^"ircj,  nach  dem  sorgfaltigen  Abwasche»  mit  destilürtem  Wasser,  in  Saiz- 
^^ure  gelöst,  mit  kohlensaurem  Natron  gefällt  und  wie  oben  §  \q  bei  der 
•^<^li!ens3ure- Bestimmung  im  unlöslichen  Theile  näher  beschrieben  be- 
'^a.ndeit.  Die  bei  100°  C.  getrockneten  Niederschlage  werden  ohne  Ver- 
*^*st  in  den  Kohlensäure- Apparat  Fig.  5  gebracht,  die  Filteraschen  (nach 
"^ra  Abdampfen  derselben  mit  kohlensäurehaltigem  Wasser)  hinzugefugt 
**^^c3  die  Kohlensäure  unter  Beobachtung  der  §  ig  erwähnten  Vorsichts- 
*^^^J) regeln  genau  bestimmt. 

Da   das  zu   dieser  Kohlensäurebestimmung  verwandte  Mineralwasser 

'^^cht  gewogen,  sondern  gemessen  wird,  so  muss  das  Gewicht  desselben 

*~*^rechnet  werden,  wobei  man,  ohne  einen  merklichen  Fehler  zu  begehen, 

^^^inohmen  darf,  dass  das  Vcrhällniss  der  specifischen  Gewichte  von  reinem 

»asscr  und  Mineralwasser   bei    den    in    Betracht   kommenden    gleichen 

pemperaturen  dasselbe  bleibt. 

Die  Maaßflasche  fasse  bei  /  Grad  ß  Gramm  Wasser  von  /  Grad. 
i  sei  ferner  die  Temperatur  des  Mineralwassers  und  der  Maaßflasche 
fcim  Einfüllen  des  ersteren  /,,  das  specifische  Gewicht  des  reinen  Wassers 
i  t  Grad  s,  bei  /,  Grad  j,,  das  specifische  Gewicht  des  Mineralwassers  J,, 
■tier  Ausdehnungscoefficient  des  Glases  »  und  endlich  G^  das  gesuchte 
icwicht  des  Mineralwassers,  so  ist 


-at) 

6^  =  41 1,06,    /  ^  15°  C,    /,  =  60"  C,    «  =  0,000025, 
=  0,99930,  s,  =  0,0/8367,  s,  =  i,oo2i)5,  so  ist 
G,  =  406,25, 

.  Seitni  vorkommende  Stoffe.    Man  verdampft  je  nach  dem  Salz- 
gehalt des  zu  untersuchenden  Wassers  10 — 50  Liter  desselben  '36]  unter 
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successiven  Zusatz  von  so  viel  kohlensaurem  Natron,  dass  die  Fluäägli 
immer  schwach  alkalisch  bleibt,  zur  Trockenheit.  Bei  sehr 
Wasser  kann  man,  um  die  Anwendung  allzugroßer  Gefäße  zu 
das  sich  ausscheidende  Chlornatrium  von  Zeit  zu  Zdt  vou  der  Fll 
trennen;  es  ist  hierbei  jedoch  nöthig,  dass  die  Flüssigkeit  tiad 
Zusatz  einer  neuen  Wasserportion  wenigstens  eine  halbe  Stunde 
ico°  C.  erhitzt  war,  femer,  dass  man  nur  das  in  der  Wärme  sich 
scheidende  Kochsalz  trennt,  da  beim  Abkiihlen  auch  andere  Salic 
auskrystallisiren.  Das  ausgeschiedene  Salz  wird  von  der  Multt 
durch  Waschen  mit  etwas  kaltem  Wasser  auf  einem  Trichter  befreit 
das  Waschwasser  in  die  Schale  zurückgegeben.  Das  auskr>'staili5irtt:S3!r 
löst  man  in  Wasser,  um  den  von  demselben  umschlossenen  h 
mit  dem  Gesammtrückstand  zu  vereinigen.  Diesen  Gesammt: 
digerirl  man  mit  heißem  Wasser  und  filtrirt  die  Lösung  ab.  Auf  aaa 
Filter  bleiben  dann  ein  großer  Theil  der  Kieselsäure,  die  kohlenssurt^ 
Salze  von  Kalk,  Baryt,  Strontian  und  Magnesia  mit  den  schwefelääi 
Salzen  der  ersten  drei  Basen  gemengt,  Fluorcalciura,  Eiscnoxj^d,  Manj 
Oxyd,  Thonerdc  und  phosphorsaurer  Kalk. 

§  33.  Bi-slitmnuiiff  liis  Fl.  Behandelt  man  dieses  Gemenge  n 
dem  Abspritzen  vom  Filter  mit  kalter  verdünnter  Salzsäure,  so  biol 
Kieselsäure,  schwefelsaurer  Kalk,  -Bar^'t  und  -Strontian  sowie  Fiuoroli: 
ungelöst.  Dieser  Rückstand  wird,  nach  dem  völligen  Auswischen  nÄ 
kohlensaurem  Natron  aufgeschlossen  und  die  Schmelze  mit  \Vi^- 
gezogen.  Es  bleiben  kohlensaurer  Kalk,  -Baryt  und  -Strontian  i;n..',:'- 
Der  wässrige  Auszug  wird  durch  Envärmen  mit  kohlensaurem  Annii'ü^» 
von  Kieselsäure  befreit,  darauf  beinahe  vollständig  mit  Salzsäure  neuinl- 
sirt  und  die  klare,  noch  etwas  alkalisch  reagirende  Flüssigkeit  mit  Chi* 
calcium  versetzt  zur  Trockenheit  eingedampft  und  etwas  erhitzt.  Derbd 
d(.-ra  Ausziehen  mit  Wasser  hinterbleibende  Niederschlag  wird  abfiltnl 
ausgewaschen,  schwach  geglüht,  dann  im  Platintiegel  mit  Essigsaure,  in- 
letzt  mit  Wasser  so  lange  ausgezogen,  bis  constantes  Gewicht  geüiDdo 
wird.  Der  jetzt  gebliebene  Rückstand  muss  in  bekannter  Weise  a« 
Fluor  geprüft  werden. 

Die  von  dem  Gesammtrück.^itand  ^  3;  abfiltrirte  Flüssigkeit  «ird  M 
Destimmunt;  von  Bors;iure,  Jod  und  Brom  in  drei  gewogene  PortiOKH 
g'etheilt. 

;37.  §  34-  Bestimmung  der  BoOy  Zur  Bestimmung  der  Borsäun 
wird  die  erste  dieser  Portionen  mit  Salzsäure  angesäuert,  mit  ungefäll 
1  Gmi.  Chlormagnesium  und  etwas  Salmiak  versetzt,  mit  kohleafauran 
Animnniak  übersättigt,  dajm  in  uincr  Platinschalc  unter  häufigem  ZusMi 
von  Ammiiniak,  so  dass  die  Flüssigkeit  stets  alkalisch  bleibt,  zur  Troctoe 
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Ft  und   der  Rückstand  geglüht.     Die  geglühte  Masse  wird  dann 
heißem  Wasser  ausgezogen,  das  Filtrat  abermals  mit  Chlormagnesium, 
immonium  und  Ammoniak  versetzt  und  mit  der  Vorsicht,  dass  stets 
Ammoniak  vorhanden  ist,  zur  Trockene  gebracht,  geglüht  und  der 
Riickstand  abermals  mit  Wasser  ausgezogen.     Die  beiden  so  erhaltenen, 
gut  ausgewaschenen  Rückstände  werden  in  einem  gewogenen  Platin- 
t\  mehrere  Male  mit  Wasser  befeuchtet,  zur  Trockene  verdampft,  ge- 
lt und  schließlich  gewogen.     In  einem  unwägbaren  Pröbchen  erkennt 
dann,  nach  dessen  Befeuchten  mit  concentrirter  Schwefelsäure  durch 
lenreaction  sowohl,  als  durch  Beobachtung  des  Spectrums  die  An- 
inheit  der  Borsäure.     Ihre  Quantität  bestimmt  man,  indem  man  den 
tdergewogenen  Rückstand  in  zwei  Theile  theilt,  in  dem  einen  größeren 
lile  nach  dem  Lösen  in  kalter  Salpetersäure  das  Chlor  durch  salpeter- 
LUres  Silber,  im  andern  Theile  nach  dem  Lösen  in  Salzsäure  durch  phos- 
»rsaures  Natron  und  Ammoniak  die  Magnesia  fallt. 

Es  sei 

A  das  Gewicht  des  aus  Magnesia,  Chlormagnesium  und  Borsäure 

bestehenden  Gemenges, 
B  das  Gewicht  des  daraus  erhaltenen  Chlorsilbers, 
C  das  Gewicht  der  daraus  erhaltenen  phosphorsauren  Magnesia, 
b  das  gesuchte  Gewicht  der  Borsäure, 


ist 


^der 


Ag  +  a  2Mg+']0'+  Pk 


i  =  A  —  0,19142  B  —  0,36037  C, 


§  35.   Bestimmting  des  J.     Die   zweite   der  abgewogenen  Portionen 
Wird  zur  Jodbestimmung  in  einem  Stöpselcylinder  mit  Salzsäure  schwach 
angesäuert,  dann  so  viel  Chloroform  oder  Schwefelkohlenstoff  hinzugefügt, 
dass   nach  dem  Schütteln   einige  Cubiccentimeter  ungelöst  bleiben,  und 
nun  aiis  einer,  während  des  Versuches  vom  Tageslicht  nicht  [38]  getrof- 
fenen  Bürette  titrirtes  Chlorwasser  nach   und  nach   hinzugesetzt.     Nach 
jedem    neuen    Zusatz   wird    die    Mischung   stark  geschüttelt,   bis   die  bei 
G^enwart  von  Jod  zuerst  eingetretene  violette  Färbung  des  Chloroforms 
gerade  eben  völlig  wieder  verschwunden  und  bei  gleichzeitigem  Vorhan- 
densein von  Brom  durch  eine  schwach  gelbliche  Färbung  ersetzt  ist.   Die 
Concentration  des  zu    verwendenden   Chlorwassers   muss  sich  nach  dem 
grrößeren  oder  geringeren  Jodgehalt  der  zu  prüfenden  Flüssigkeit  richten. 


TC&leitnng  lui  Analyse  der  Aichcn  und  Mincralinucr, 

Bei  Bestimmung  von  äußerst  geringen  Mengen  muss  man  ein  \m\ 
wohnlicher  Temperatur  gesättigtes  Chlorwasser  bis  auf  das  sofadie  sä 
Volumens  verdünnen,  bei  jadreicheren  Mutterlaugen  genügt  die  Vad 
nung  des  gesättigten  Chlorwassers  auf  das  doppelte  Volumen.  Von  c 
verdünnteren  Chlorwasscr  verwendet  man  zur  Titreatellung  loo  tw 
Cubikccntimeter,  von  dem  conccntrirteren  nur  30  bis  40;  man  bw 
stelligt  dieselbe  nach  der  bekannten  Methode  mittelst  einer  §chr 
dünnten  schwefligen  Saure  und  einer  Jodlösung  von  bekanntem 
gehalt. 

Nennt  man 

o  das  Gewicht  des  reinen  Jods   in  einem  Cubikcentimeto 

titrirten  Jodlösung, 
«  die  Anzahl  der  angewandten  Cylinder  schwefliger  Saure, 
t  die  Anzahl   Cubikccntimeter  der   titrirten  Jodlösung,  dil 
Zersetzung   eines  Cylinders   der   schwefligen   Säure  crfo 
lieh  ist, 
/,  die   Anzahl   Cubikccntimeter   der  titrirten   Jodlösung,  üt 
braucht  wurde,  um  den  Ueberschuss    der  nach  ganzen  C 
dem  zugesetzten  schwefligen  Säure  zurückzutitriren, 
T   die  Anzahl  Cubikccntimeter  Chlons-asser,  die  zur  Titreste 

des  Chlorwassers  verwandt  ward, 
7",  die  Anzahl  Cubikccntimeter  des  titrirten  Chlorwassers,  di 
Entfärbung  des  Chloroforms  erforderlich  ist, 
i  die  Menge  des  zu  bestimmenden  Jods, 
so  ist 

T 

§  36.  Bestimmung  dts  Br.  Zur  Brombestimmung  verwendet 
die  noch  übrige  dritte  Portion.  Es  ist  für  diese  Bestimmung  erfordi 
dass  die  Flüssigkeit  völlig  farblos  ist:  zeigt  sie  eine  gelbliche  Fär 
so  wird  sie  mit  etwas  Aetznatron  versetzt,  verdampft,  isgj  eingetro 
und  zur  Zerstörung  der  organischen  Substanz  geglüht.  Man  kann 
die  Flüssigkeit,  in  der  das  Jod  bestimmt  wurde,  mit  kohlensaurem  N 
übersättigen,  schütteln,  zur  Trockenheit  verdampfen  und  glühen, 
filtrirte  wässrige  Lösung  oder  die  ursprünglich  ungefärbte  Flüssigkai 
dann  in  einer  möglichst  weißen  PorzcUanschale  so  weit  eingedampft. 
sich  beinahe  Salze  ausscheiden,  kochend  mit  Salzsäure  fast  neuin 
nach  längerem  Kochen  etwas  sauer  gemacht  und  zu  der  kociit 
Flüssigkeit  tropfenweise  titrirtes  Chlorwasser  aus  einer  während  de 
suchs    vor    dem    Tageslichte    geschützten    Bürette    unter    der   \u: 
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[Cfügt,  dass  die  Austropfung  des  Chlonvassers  dicht  über  dem  Niveau 
Flüssigkeit  geschiehl.  Durch  lebhaftes  Kochen  bewirkt  man  immer 
Entfärbung  der  durch  das  ausgeschiedene  Brom  und  Jod  gelb 
arbten  Flüssigkeit.  Das  Ende  der  Operation  ist  eingetreten,  sobald 
ige  Tropfen  Chlorwasser  keine  Färbung  mehr  hervorbringen.  Die  ge- 
llte Brommenge  b  ergibt  sich  aus  der  Gleichung 


V 


Br  r  T 


■  7",  die  Anzahl  Cubiccentimcter  Chlonvasser  bezeichnet,  welche  zur 
Streibung  des  Broms  und  Jods  nöthig  war,  i\  das  neben  dem  Brom 
'liandene  Jod,  und  die  übrigen  Zeichen  dieselbe  Bedeutung  haben,  wie 
«ier  vorhergehenden  Gleichung. 

I  37.  Auffindung  des  Rö,  Cs  und  Tl.  Um  die  geringsten  Spuren 
n  Rubidium,  Cäsium  und  Thallium  zu  entdecken,  werden  bei  Mangel 
Material  die  zur  Brom-  und  Jod-Bestimmung  benutzten  Mutterlaugen 
t  dem  Filtrat  von  der  borsauren  IVIagaesia  vereinigt,  conccntrirt  und 
rch  Platinchlorid  in  der  Kälte  gefallt.  Nach  24  Stimden  wird  der  ent- 
xdene  Niederschlag  in  einer  Platinschale  30  Mal  mit  wenig  Wasser, 
ilches  den  immer  geringer  werdenden  Niederschlag  eben  bedecken 
Mss,  ausgekocht,  indem  man  jedesmal  die  noch  heiüe  Lösung  ohne 
Lter  durch  Decantation  entfernt.  Der  in  den  Flüssigkeiten  der  30  Aus- 
chungen  cnt.standenc  Niederschlag  wird  nochmals  in  der  eben  be- 
ariebenen  Weise  behandelt  und  der  dadurch  erhaltene  schwerlösliche, 
»ssgeibe  Rückstand  mit  dem  ersten  Auskochungsrückstand  vereinigt, 
ährend  der  Auskochungen  prüft  man  den  Rückstand  von  Zeit  zu  Zeit 
■T  dem  Spectralapparat  am  Platindraht,  wobei  sich,  wenn  Cäsium  und 
abidium  vorhanden  sind,  die  Spectren  dieser  Substanzen  [40]  immer 
iner  und  deutlicher  zeigen.  Ist  Thallium  vorhanden,  so  zeigt  sich  dieses 
:i  ein  oder  der  anderen  Probe  während  der  fortgeschrittenen  Aus- 
ischungen  durch  seine  charakteristische  Linie.  In  Rückständen  der 
sten  und  letzten  Auskochungen  beobachtet  man  die  Thalliumlinie  ge^ 
ähnlich  nicht. 

§  38.  Bestimmung  des  Li.  Zur  Lithtonbestimmung  kann  eine  be- 
ndere  Portion  Wasser,  oder  bei  Mangel  an  Material  auch  das  Filtrat 
■n  dem  zur  Rubidium-  und  Cäsium  nach  Weisung  verwandten  Piatin- 
ederschlage  benutzt  werden,  nachdem  man,  wie  bei  der  Alkalien-Be- 
■nmung  gezeigt,  durch  Wasserstoff  das  Platin  aus  der  Lösung  metallisch 
geschieden  hat.  Man  kocht  mit  einem  Ueberschuss  von  Barytwasser, 
It   aus  der  filtrirten  Flüssigkeit  Baryt,  Kalk  etc.   mit  Ammoniak  und 


kohlensaurem  Ammoniak,  filtrirt  wieder,  verdampft  das  Filtrat  zur  Ttodc^i^ 
heit  und  erhitzt  den  Rücl<stand  bis  zur  Entfernung  aller  Ammoniaksäli- 
Ist,  wie  fast  immer,  noch  viel  Chlornatrium  zugegen,  so  kann  nun  d 
Masse  in  Wasser  lösen,  mit  Salzsäure  schwach  ansäuern  imd  \erdampfi! 
bis  eine  bedeutende  Quantität  Chlomatrium  auskrystallisirt  ist.  >U.- 
sammelt  dieses  auf  einen  Trichter,  lässt  die  Mutterlauge  so  vollstän; : 
wie  möglich  abtropfen,  wäscht  3  bU  4  mal  mit  kaltem  Wasser,  wcir;;- 
man  das  Eindampfen  der  Mutterlauge,  sowie  der  VVaschwasser  wHedeAoi; 
bis  eine  hinreichende  Menge  Chlomatrium  entfernt  ist.  jetzt  wird  gun 
zur  Trockenheit  verdampft,  über  freiem  Feuer  erhitzt,  bis  alle  Feuchtig- 
keit vertrieben  ist,  daim  der  Rückstand  mit  absolutem  Alkohol  abgerieben 
in  einen  Kolben  gebracht  und  einige  Zeit  digerirt,  während  man  ab  aai 
KU  uraschiittelt.  Der  Alkohol  wird  dann  auf  ein  Faltenfiker  abgegossai, 
der  Rückstand  im  Kolben  mit  einer  neuen  Portion  Alkohol  gescbutKi!. 
durch  Eintauchen  in  heißes  Wasser  erwärmt,  der  Alkohol  wieder  abj; 
gössen  und  dieses  noch  drei-  bis  sechsmal  wiederholt.  Aus  den  ver- 
einigten Filtraten  wird  der  Alkohol  bis  auf  einen  kleinen  Rest  abdestilfrr. 
dieser  letztere  unter  Wasserzusatz  in  einer  Platinschale  verdampft  und  & 
trockene  Masse  zur  Zerstörung  der  organischen  Substanzen  schwach  gi- 
glüht.  Der  Rückstand  wird  nach  dem  Lösen  in  Wasser  und  Salisiare 
mit  Ammoniak  und  kohlensaurem  Ammoniak  behandelt  und  die  Op^ 
rationell  so  lange  wiederholt,  als  noch  durch  die  letzteren  Reagentiai 
ein  Niederschlag  entsteht;  man  hat  dabei  keine  Fällung  von  kohlensaurem 
Lithion  zu  befürchten,  da  das  Lithion  aus  mäßig  concentnrten  kochsali- 
haltigen  Lösungen  durch  kohlensaures  [41]  Ammoniak  nicht  gefallt  wird 
Um  das  Kochsalz  aus  dem,  von  Ammoniaksalzcn  durch  Glühen  befrötec 
unreinen  Chlorlithium  möglichst  zu  entfernen,  wird  das  Ausziehen  äa 
stark  getrockneten  Masse  mit  absolutem  Alkohol  so  lange  wiederholt,  bis 
eine  unwägbare  Probe  des  Alkoholrückstandes  keine  deutliche  Flammra- 
reaction  auf  Lithion  mehr  zeigt.  Die  nach  dem  Verdampfen  des  alte- 
hoüschen  Auszugs  zurückbleibende  Masse  wird  genau  wie  bei  der  Alkalien- 
bestimmung  durch  Befeuchten  mit  Salzsäure,  Erhitzen  bis  zum  beginne» 
den  Glühen  auf  ein  constantes  Gewicht  gebracht,  dann  in  Wasser  gelöS 
und  die  Flüssigkeit,  deren  G esa mm tge wicht  ermittelt  ist,  vermittels  de 
Gewichtsbü  rette  in  drei  Theile  getheilt. 

Im  ersten  Theile  bestimmt  man,  wie  oben  angegeben,  Kali  lis 
Kaliumplatinchlorid  und  Magnesia  als  pyrophosphorsaure  Magnesia;  audi 
hier  ist  keine  Fällung  von  phosphorsaurem  Lithion  zu  beiiirchten,  (fc 
nur  dann  entsteht,  wenn  die  Flüssigkeit  erhitzt  oder  abgedampft  wird;  im 
zweiten  Theile  wird  das  Chlor  als  Chlorsilber  bestimmt,  während  der 
dritte  TheÜ  als  Reserve  bleibt. 
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£s  sei 

A  das   Gewicht    des    Chlorlithiums    sammt    den    beigemengten 

Chlorüren  des  Natriums,  Kaliums  und  Magnesiums, 
B  das  Gewicht  des  A  entsprechenden  Chlorplatinkaliums, 
C  das  Gewicht  der  A  entsprechenden  pyrophosphorsauren  Mag- 
nesia, 
D  das  Gewicht  des  A  entsprechenden  Chlorsilbers, 
/  das  gesuchte  in  A  enthaltene  Gewicht  des  Chlorlithiums, 


so  ist 


I  = 


A^+a  (Ag  +  Cl)  [Ka  -  Na] 

Na+  Cl     '^  (Pt  +  Ka  -\-  7,  Ü)  [Na  +  Cl) 

Ag+a  ___  Ag+Cl 

Li+Cl      Na+Cl 

2[Ag+Cl)  [Mg- Na)       ^ 


oder 


(2Mg  +  Ph  +  'j  0)  (Na  +  Cl) 
Ag±Cl  ___  Ag  +  a 
Li  +  Cl      Na  +  Cl 

I  :=  1,0822  D  —  2,6523  A  +  0,17498  B  —  0,52807  C 


§  39.  Bestimmung  von  NH^  und  NOy  Die  Menge  Ammoniak  und 
Salpetersäure,  die  das  Mineralwasser  enthält,  wird  in  ein  und  derselben 
Portion  des  Wassers  bestimmt.  Gewöhnlich  genügen  dazu  [42]  500  bis 
8cx>  Grm.  Man  gießt  das  Wasser 
durch  einen  Trichter  mit  langer 
Röhre  in  eine  untubulirte  Retorte 
Flg.  6,  deren  Hals  in  der  Mitte 
an  einer  Stelle  durch  Einfallen- 
lassen vor  der  Glasbläserlampe 
etwas  verengt  ist,  fügt  dann  con- 
centrirte  kalte  salpeterfreie  Kali- 
lösung, die  ungefähr  20  Grm.  zu- 
vor geglühtes  Aetzkali  enthält, 
hinzu  und  zieht  den  Trichter  vor- 
sichtig, ohne  dass  der  Hals  der 
Retorte  benetzt  wird,  heraus.  Die 
Retorte  wird  nun ,  ,  mit  aufwärts 
gerichtetem  Halse  über  einem, 
anfangs   schwachen,  später  etwas 

lebhafteren  Kohlenfeuer  erhitzt  und  das  Destillationsprodukt  durch  die 
abwärts  geführte  Glasröhre  ^,  an  deren  unteres  Ende  ein  Kautschuck- 
ventil   befestigt    ist,    in  abgekühlter  titrirter   Schwefelsäureflüssigkeit    von 
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Fig.  6. 


bekanntem  Säuregehalt  aufgefangen.  Ist  fast  die  Hälfte  der  Flüs^latl 
überdestillirt,  so  dampft  man  das  Destillat  im  Wasserbade  bis  zu  dnorl 
kleinen  Volumen  ein  und  bestimmt  den  Gehalt  desselben  an  noch  vi».  I 
handcner  freier  Schwefelsäure  abermals  durch  Titration.  I 

Nennt  man  1 

/  die  Anzahl  Cubikcentimetcr  der  zur  Aufnahme  der  Destillation.-   | 
Produkte  benutzten  SäureflUssigkcit, 

ci  das  Gewicht  der  in  einem   Cubikcentimeter   derselben  enihil- 

tenen  wasserfreien  Schwefelsäure, 
/■,  die  durch  Titriren  mit  Natronlösung  in  Cubikcentimelern  ge- 
fundene  Menge    der    im    Destillat    unneutraltsirt    gebliebene! 
wasserfreien  Schwefelsäure, 

a  das    Gewicht    des    zu    bestimmenden    in   Wasser    enthaltene 
Ammoniaks, 

oder 

a  =  0,42603  a  {l  —  f,]. 

Um  die  Salpetersäure  zu  bestimmen,  bringt  man  in  den  in  der  Re- 
torte bleibenden  Rückstand  von  der  Ammoniakbestimmung,  nachdem 
man  denselben  über  freiem  Feuer  noch  weiter  concentrirt  hat,  4  bis  6 
Zink-Eisenspiralcn  (erhalten  durch  Umwickeln  eines  Glasstabes  mit  auf 
einandergeiegten  blanken  Zink-  und  Eisenstreifen),  deren  Oberfläche  man 
kurz  vorher  durch  verdünnte  Salzsäure  und  darauf  folgendes  Waschen 
mit  destillirtera  Wasser  vollständig  gereinigt  hat.  Der  Hals  der  Retorte 
(Fig,  6)  ist  jetzt  von  n  bis  c  mit  Glasstückchen  anzufüllen,  damit  bei  dem 
während  des  ersten  Aufkochens  stattfindenden  sehr  starken  Schäumen 
desto  sicherer  ein  Uebcrspritzen  von  Kalitrcipfchen  vermieden  wird-  Man 
stellt  darauf  den  Apparat  [43]  wieder,  wie  bei  der  Ammoniakbestimmung 
auf  und  lässt  den  sich  bald  entwickelnden  Wasserstoff  12  Stunden  lai^ 
aus  dem  Kautschuckventil  in  eine  vorgelegte  Flüssigkeit  von  bekannten 
Schwefelsäuregehalt  eintreten.  Nach  dieser  Zeit  erhitzt  man  die  Retorte 
im  Wasserbade,  bis  die  Wasserstoffentwickelung  aus  dem  Inhalt  derselben 
aufgehört  hat,  was  je  nach  der  Concentration  der  Aetzkalilösung  nach 
zwei  bis  drei  Stunden  der  Fall  ist,  fugt  dann  zum  Inhalt  der  Retorte,  in- 
dem man  den  Kork  bei  a  (Fig.  6)  öffnet,  etwa  eine  Ma06ascbe  voll 
frisch  destillirten,  kalten,  ammoniakfreien  Wassers  und  erhitzt  über  Kohlen- 
feuer, bis  wieder  wenigstens  ungefähr  die  Hälfte  des  Retorteninhalts  in 
die  titrirte   Saure   überdestillirt  ist.     Es   ist  nöthig,  nach  Beendigung  der 
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L  (Ue  Reaction  der  oberen  Glasstiickchen  im  Retortenhalse  mit 
1  Lackmuspapicr  zu  prüfen.  Reagirt  das  anhängende  Wasser  dort 
alisch,  so  muss  die  ganze  Reihe  der  Operationen  von  der  Ammoniak- 
Bestimmung  an  wiederholt  werden.  Haben  /,  /,  und  a  dieselbe  Bedeu- 
tung wie  im  vorhergehenden  Versuch,  so  betri^  das  im  Minerah\'asser 
vorhandene  Gewicht  wasserfreie  Salpetersäure 

oder 

s=  r,35i  «(/-/,). 

§  40.  Nachweisung  des  As,  So  und  Sri.  Zur  Auffindung  geringer 
Spuren  von  Arsen,  Antimon,  Zinn,  Blei,  Wismuth,  Kupfer,  Kobalt,  Nickel, 
Zink  und  Titan  wendet  man  am  Besten  Quellenabsätzc  an.  Eine  Quan- 
tität derselben  wird,  nachdem  sie  so  lange  ausgewaschen,  bis  das  ab- 
laufende Wasser  keine  Chlorreaction  mehr  zeigt,  getrocknet,  in  einem 
Porzellantiegel  mit  dem  doppelten  Gewichte  Kalisalpeter  gemengt  und 
geschmolzen.  Der  tiitrirte  wässrige  Auszug  der  Schmelze  wird  mit 
Schwefelsäure  zur  Vertreibung  der  Salpetersaure  etc.  eingedampft,  mit 
Wasser  wieder  verdünnt,  und  nach  längerem  Kochen  mit  schwefliger 
Säure  durch  Schwefel  Wasserstoff  gefällt.  Der  entstehende  Niederschlag 
wird  abfiltrirt,  nach  dem  Auswaschen  mit  Schwefelkaliumlösung  über- 
gössen und  die  filtrirte  Lösung  mit  einem  großen  Ueberschuss  an  schwef- 
liger Säure  auf  '/,  ihres  Volumens  eingedampft.  Der  entstandene 
schwefelreiche  Niederschlag  enthält  das  Antimon  und  Zinn,  die  davon 
abfiltrirte  Flüssigkeit  das  Arsenik;  alle  drei  werden  am  sichersten  und 
einfachsten  durch  Flammenreactionen  erkannt. 

[44J  §  41.  Nacßtweisung  von  Pb,  Bi  und  Cu.  Eine  andere  Portion 
Schlamm  wird  mit  Salzsäure  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockenheit  ver- 
dampft, mit  Salzsäure  und  Wasser  wieder  aufgenommen  und  das  Filtrat 
mit  Schwefelwasserstoff  behandelt.  Der  Niederschlag  wird  zur  Zerstörung 
der  organischen  Substanzen  mit  rauchender  Salpetersäure  oxydirt,  mit 
Kali  neutralisirt,  mit  Schwefelkalium  ausgezogen  und  das  Fütrat  durch 
schweflige  Saure  nochmals  auf  Arsen,  Antimon  und  Zinn  geprüft.  Das 
vom  Schwefelkalium  nicht  gelöste  wird  in  der  gewöhnlichen  Weise  durch 
Lösen  in  Salpetersäure,  Versetzen  mit  Schwefelsäure  u.  s.  w.  auf  Blei, 
Wismuth  und  Kupfer  untersucht,  wobei  noch  die  geringsten  Spuren  von 
Wismuth  nach  der  Reduction  des  Metalls  im  Kohlenstäbchen  durch  die 
Reaction  mit  Zinnchlorür  und  Aetznatron  erkannt  werden  können. 

§  42.  Naclcweisung  von  Mit,  Co,  A'i  und  Z>i.  Das  Filtrat  vom 
Schwefelwasserstoffniederschlag  untersucht  man  in  bekannter  Weise  nach 
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dem  gewöhnlichen  Gange  der  Analyse  auf  Mangan,  Kobalt,  Nickel  ua^ 
Zink.  Bei  Gegenwart  von  sehr  viel  Eisen  kann  man  Spuren  von  Nicktl 
und  Kobalt  auch  in  der  Welse  erkennen,  dass  man  das  Fütrat  vom 
SchwefelivasscrstolTniederschlage,  bis  der  Schwefelwasserstoff  völlig  auj- 
getrieben  Ist,  kocht,  dann  mit  kohlensaurem  Natron  neutralisirt  und  mit 
frisch  gefälltem,  kein  Kobalt  und  Nicket  enthaltenden  Schwefcimangan 
kocht.  Der  so  entstehende  Niederschlag  ist  auf  Kobalt  und  Nickel  la 
untersuchen. 

§  43.  j\'iic)tweisung  von  Sr,  Ba  und  Ti.  Der  in  Salzsaure  unlösliche 
Rückstand  wird,  wie  bekannt,  auf  schwefelsauren  Strontian  und  Bant 
untersucht;  die  dabei  erhaltene,  in  Salz.säure  unlösliche  Kieselsäure  wird 
mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Natron  behandelt  und  der  darin  un- 
lösliche Theil  mit  zweifach-schwefelsaurem  Kali  au^eschlossen  und  aii 
Titansäure  in  bekannter  Weise  untersucht, 


3.  Berechnung  der  Analyse '). 

§  44.  Zusamiiienstdlung  der  Versuche.  Zur  Berechnung  der  Anah-se 
schreitet  man  erst  nach  Vollendung  sämmtlicher  analytischer  Arbeiten 
Es  ist  jedoch  sehr  zweckmäßig,  schon  während  der  Ausführung  der  W  ■ 
suche  die  in  den  aliquoten  Theilen  gefundenen  '45J  Niederschläge  ^:'- 
loooo  Theiie  Wasser  zu  übertragen  und  die  direct  gefundenen  sowoW, 
wie  die  auf  loooo  Theile  Wasser  berechneten  Niederschläge  in  tabel- 
larischer Form,  wie  Tabelle  B  und  C  zeigt,  übersichtlich  zusammeniu- 
stellen.  Die  letzten  Columnen  dieser  Tabellen  enthalten  die  looooGnn. 
Mineralwasser  entsprechenden  Bestimmungen. 

§  45.  Versuche  auf  reine  I^iedersMäge  berechnet.  Man  berechtiB 
nun  zunächst,  wie  es  oben  bei  jeder  der  einzelnen  Bestimmungen  ange- 
geben ist,  aus  diesen  unreinen  Niederschlägen  die  Gewichte  der  reiooi 
und  stellt  sie,  wie  in  Tabelle  D  geschehen,  übersichtlich  zusammen. 

§  46.  Controle.  Aus  dieser  Zusammenstellung  ergibt  sich  eine  Con- 
trole  für  die  Bestimmung  der  Schwefelsäure,  des  Kalks,  Strontiana,  der 
Magnesia,  des  Natrons  und  des  Kalis.  Die  Summe  der  für  diese  Körper 
im  löslichen  und  unlöslichen  Theil  gefundenen  Zahlen  müssen  nänilicb 
den  bei  den  Gesammtbestimmungen  erhaltenen  Zahlen  nahezu  gleich  seio. 
wie  Cohimne  IV  und  V  der  Tabelle  D  zeigt.  Ergeben  sich  groDe  Diffe- 
renzen, so  müssen  die  betreffenden  Versuche  wiederholt  werden. 

1'  Als  Beispiel  ist  ein  gemischtes  Mineralwaiser  gewählt,  in  welchem  «He  irichriferti 
in  Mineralwässern  vorkomme nilen  Verbindungen  vertreten  sind. 
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Columne  VI  enthält  die  Mittchverlhe  der  mehrfach  ausgeführten  Be- 
stimmungen, die  der  weiteren  Berechnung  zu  Grunde  zu  legen  sind.  Die 
dem  löslichen  und  unlöslichen  Theile  des  Mineralwassers  zukommenden 
Antheile  dieser  Mittelwerthc  berechnet  man  den  direct  gefundenen  pro- 
portiona!.  Es  sei  a  das  im  löslichen  Theüe,  6  das  im  unlöslichen  Theile 
gefundene  Gewicht  eines  Niederschlags,  M  der  aus  mehreren  Versuchen 
berechnete  in  Columne  V  aufgeluhrte  Mittehverth  von  a  +  Ö,  so  erhält 
man  die  dem  Mittelwerthe  M  in  Columne  VI  entsprechenden  Antheile  des 
löslichen  und  unlöslichen  Theils  n,  und  /',  aus  der  Gleichung: 


%  47.  Ausgleichung  der  Beohachtungsfehkr.  Columne  II„  u.  11^  der 
Tabelle  E  enthält  diese  Mittelwerthe  sämmtlicher  Bestimmungen  des  lös- 
lichen und  unlöslichen  Theils  des  Mineralwassers  nach  Säurebestimmungen 
und  Basenbestimmungen  geordnet.  In  der  ersten  Columne  sind  die 
ehicvi  Aequivalent  Saure  oder  einem  Acquivalent  Basis  entsprechenden 
chemischen  Formeln  der  zu  bestimmenden  Säuren  und  Basen  verzeichnet. 

§  48.  Weitere  Cotitrole.  Aus  dieser  Zusammenstellung  ergibt  46] 
sich  abermals  eine  Controle  für  die  Bestimmungen  des  löslichen  Theüs: 
Dividirt  man  die  Zahlen  der  Columne  IL  durch  die  numerischen  Werthe 
jeder  der  ihnen  zukommenden  chemischen  Formeln  in  Columne  1^  ,  so 
erhält  man  die  Zahlen  der  Columne  III,,,  welche  die  einzelnen  Bestim- 
mungen in  Bruchtheilcn  von  Aequivalenten  ausdrücken.  Die  Summe 
dieser  Bruch  theile,  die  den  einzelnen  Sau  rebe  Stimmungen  entsprechen 
einerseits  und  die  Summe  der  einzelnen  den  Basenbestimmungen  zukom- 
menden Aequivalentbriiche  andererseits  müssten  gleich  sein,  wenn  alle 
Versuche  fehlerlos  gewesen  waren.  Columne  IV„  enthält  diese  beiden 
Summen  S  und  S„  deren  Differenz  mithin  einen  Maaßstab  für  die  Ge- 
nauigkeit der  Versuche  gibt. 

Der  in  dieser  Differenz  ausgedrückte,  von  den  unvermeidhchen  Be- 
obachtungsfehlern der  einzelnen  Bestimmungen  herrührende  Fehler  wird 
am  Zweckmäßigsten  auf  die  einzelnen  Beobachtungen  nach  einem  Aus- 
gleichungsprincipe  vertheilt,  das  sich  auf  folgende  Betrachtung  stützt: 
Während  man  von  den  VVägungsfehlern,  welche  als  verschwindend  klein 
gegen  die  übrigen  Beobachtungsfehler  betrachtet  werden  müssen,  ganz 
absehen  kann,  ist  die  Hauptquelle  der  Versuchs  fehl  er  in  den  Verlusten 
und  Ueberschüssen  zu  suchen,  welche  durch  die  nicht  völlige  Unlöslich- 
keit der  Fällungen  herbeigeführt  werden.  Da  die  erste  Bedingung  für 
gut  ausgeführte  analytische  Arbeiten  die  ist,  dass  nahezu  ein  und  dasselbe 
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Verhältniss  zwischen  der  Masse  der  FäÜungs-  und  AuswaschungsAüm^ 
keiten  einerseits  und  der  Masse  der  von  diesen  zu  trennenden  Niedtr- 
schlage  andererseits,  bei  kleinen  wie  groHen  Fällungen  möglichst  inne- 
gehalten werde,  so  ist  es  angezeigt,  die  GröOe  der  zu  erwartenden  Bc- 
obachtungsfehler  dem  Gewicht  des  Niederschlags  proportional  zu  setzen, 
indem  man  auf  die,  keiner  Schätzung  fähige  Verschiedenheit  der  Fchlo^ 
gewichte  verschieden  zusammengesetzter  Niederschlage  keine  Rucksidt 
nimmt. 

Es  seien  a,  d,  c  ,  .  .  die  zur  Berechnung  der  ^uren  in  Columne  DI| 
Tabelle  E  zusammengestellten  Aequivalentbrüche ;  «,,  *,,  r,  .  .  ,  dieselbcD 
in  Columne  Hin  den  Basen  entsprechenden  Werthe,  ^  die  Summe  der 
ersteren,  S,  die  Summe  der  letzteren  Werthe  und  e  der  den  dnzcloeii 
Werthen  anhaftende  wahrscheinlichste  Fehler,  so  hat  man 

[47l       ')■■■"(•  +^-)  +  '*('  +^)  +  '^(  '  +^)+ 

Iso 

n      S,  +  i- 


Aus  den  Zahlen  der  Columne  ni„  folgt  für  —  der  VV'erth 
0,00244462. 

Columne  V^  enthält  die  mit  Hülfe  dieses  Werthes  nach  Gleichung 
i)  ausgeglichenen  Zahlen  der  Columne  III^. 

Sie  werden  der  späteren  Berechnung  der  im  Mineralwasser  anzu- 
nehmenden Salze  zu  Grunde  gelegt. 

Für  die  Niederschläge  des  unlöslichen  Theils  (Tabelle  Eb.)  ergeben 
sich  bezüglich  der  Controle  und  Ausgleichung  der  gefundenen  Werthe 
besondere  Schwierigkeiten:  Die  mit  Basen  verbundene  Kohlensaure  wird 
nämlich  beim  Abdampfen  des  Mineralwassers  durch  die  in  Losung  be- 
findliche Kieselsäure  ausgetrieben  und  durch  diesen  Verlust  bewirkt,  das; 
die  Niederschläge  der  Basenbestimmuiigen  denen  der  Säurebestimmungca 
nicht  mehr  äquivalent  sind,  die  Aequivalentsumme  der  letzteren  vielmehr 
bei  gut  ausgeführten  Analysen  etwas  zu  groD  gegen  die  der  ersterea 
ausfallt,  wie  Columne  IV^  zeigt.  Muss  man  aus  diesem  Grunde  auf  eine 
schärfere  Controle  verzichten,  so  ist  auch  für  die  Ausgleichung  der  Ifc- 
obachtungsfehler  eine  gleiche  Sicherheit  wie  bei  den  Niederschlägen  des 
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loslichen  TheÜs  nicht  vorhanden.  Es  bleibt  daher  nur  übrig,  die  Kiesel- 
säure als  in  der  freien  Kohlensäure  des  Mineralwassers  aufgelöst  zu  be- 
trachten, ihr  Aequivalent  einfach  unter  den  Säureäquivalenten  zu  streichen 
und  fiir  das  gefundene  Kohlensäureäquivalent  eine  Zahl  zu  substituiren, 
durch  \\'elche  eine  Gleichheit  der  Aequivalentsummen  der  Säuren-  und 
Basenniederschläge  hergestellt  wird,  wie  es  in  Columne  V*  Tabelle  E 
geschehen  ist. 

§  49.  fiercckmtng  der  Sähe.  Löst  man  A^'Salze,  welche  z.  B.  w^ 
verschiedene  Basen  und  ii.  verschiedene  Säuren  enthalten,  in  Wasser  auf, 
so  können  sich  diese  ^VSalze  zu  n,n^  —  jVSalzen  umsetzen.  Ueber 
die  Frage,  ob  die  ursprünglichen  .V  Salze  sich  in  der  Lüsui^  als  solche 
erhalten,  oder  ob  sie  sich  zu  jenen  «^«5  —  jVSalzen  umsetzen,  ob  alle 
oder  welche  dieser  möglichen  [48]  Salze  in  der  Lösung  sich  finden,  kann, 
soweit  unsere  Kenntnisse  bis  jetzt  reichen,  weder  der  Versuch  noch  die 
Theorie  Aufschluss  geben.  Eine  Folge  dieser  Ungewissheit  ist  es,  dass 
bei  Mineralwässern  ein  und  dieselbe  Zusammensetzung  durch  ganz  ver- 
schiedene Satze  ausgedrückt  werden  kann  und  auch  ausgedrückt  zu  werden 
pflegt,  dass  es  z.  B.  in  der  Willkür  des  Beobachters  liegt,  in  ein  und 
demselben  Mineralwas.ser  anzunehmen,  entweder  schwefelsaures  Natron 
und  Chlormagnesium  oder  schwefelsaure  Magnesia  und  Chlomatrium,  oder 
endlich  alle  diese  vier  Salze.  Durch  diese  Unbestimmtheit  ist  gegen- 
wärtig eine  Vergleichung  der  Zusammensetzung  verschiedener  Mineral- 
wasser für  den  Arzt  fast  unmöglich  gemacht.  Es  erscheint  daher  als 
dringendes  Bedürfniss,  ein  Princip,  wenn  auch  nur  ein  hypothetisches, 
aufzustellen,  durch  welches  eine  Vergleichung  verschiedener  Mineralwasser 
in  Beziehung  auf  deren  Salze  ermöglicht  wird. 

Man  erreicht  diesen  Zweck,  wenn  man  Säuren  und  Basen  im  Mine- 
ralwasser in  der  Weise  zu  Salzen  gruppirt  annimmt,  wie  diese  Salze  bei 
der  Concentration  ihrer  Lösung  durch  freiwillige  Verdunstung  bei  einer 
ein  für  allemal  angenommenen  Temperatur']  je  nach  dem  Löslichkeits- 
grade  aller  denkbar  vorhandenen  Salze  der  Reihe  nach  für  sich  auskry- 
stallisiren  würden. 

Um  nach  diesem  Principe  aus  den  Aequivalentbrüchen  der  Columne 
V.,  Tabelle  E  die  Salze  im  löslichen  Theile  des  Mineralwassers  zu  be- 
stimmen, muss  man  daher  die  Löslichkeit  aller  theoretisch  darin  annehm- 
baren Salze  kennen.  In  Verbindung  befinden  sich  nach  Columne  I„ 
5  Säuren  und  7  Basen,  welche  sich  also  zu  35  Salzen  zusammengruppiren 
lassen.  Enthielte  das  Wasser  Baryterde,  so  würde  diese  mit  den  vor- 
handenen  5   Säuren   noch  weitere   5   Salze  bilden   können   und  dann  im 
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1)  Als  sokhe  h»be  ioh  15°  C.  gewühlt. 
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Ganzen  40  Salze  möglich  sein.  Außer  den  5  zu  diesen  40  Salzen  v 
bindbaren  Säuren  tritt  in  dem  löslichen  Theile  des  Abdampfun^rn 
Standes  alkalischer  Mineralwasser  noch  Kohlensäure  und  zwar  ausseht 
lieh  neben  Kali,  Natron  und  Ammoniak  auf.  Es  sind  dann  außer  i« 
40  Salzen  noch  drei  mehr,  also  im  Ganzen  43  Salze  denkbar.  Di' 
Salze  sind  in  der  folgenden  Tabelle  A  in  der  Ordnung;  ihier  zunehmeDC 
Löslichkeit  zusammengestellt: 
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Tabel 

le  A. 

Gewithtilheile  Sali 

in  100  GevichUlheilea  bei   1 5"  C. 
wSäSCTigat  Lösung, 

gEaatiigie. 

BaO,   SO, 

0,C05 

SrCi 

40,0 

SrO,  so. 

0,018 

LiO,  NO, 

40,4 

CaO,  SO, 

0,J05 

CaCl 

40,6 

BaO,  NO, 

7.0 

LiCl 

43," 

NaO,  2  CO, 

8,6 

NH.Br 

44.7 

KaO,  SO, 

5,4 

NaBr 

46,1 

NaO,  SO, 

11,9 

SrBr 

49.9 

N"H,0,  1  CO, 

M,3 

MgO,  NO, 

50,0 

KaO,  i  CO, 

18,3 

BaBr 

50,(j 

KaO,  NO, 

CaO,  NO, 

53,3 

KaCl 

25,0 

NH.O,  NO, 

55,0 

BaCl 

25,8 

CaBr 

58,0 

NH.CI 

26,3 

KaJ 

58,1 

NH.J 

3".4 

MgJ 

59,8 

NH.O,  SO, 

33,0 

Li] 

61,1 

MgO,  SO, 

33,7 

LiBr 

62,3 

NaO,  NO, 

34,0 

NaJ 

63,0 

LiO,  SO, 

34,5 

SrJ 

63,6 

SrO,  NO, 

34,S 

BaJ 

66,5 

NaCl 

35,9 

MgCl 

66,6 

MgBr 

36,0 

CaJ 

66,7 

KaBr 

38,0 

Das  im  untersuchten  Mineralwasser  auftrelende,  nach  Tabelle 
schwerlöslichste  Salz  ist  SrO,  SO^;  man  berechnet  daher  zuerst  der 
loooo  Grm.  Wasser  enthaltenen  schwefelsauren  Strontian,  indem  man 
Aequivalentbruch  des  Chlorstrontiums  Tabelle  E  V„  mit  dem  Aequi\'a 
des  schwefelsauren  Strontians  multiplicirt 
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0,0002142  .  {Sr  -f-  5  +  4O)  =  0,019694  Grm. 
0,0002142  Aequivalente  Chlorstrontium  sind  aber 
0,0002142  Aequivalenten  schwefelsauren  Baryts 

[uivalent,  bleiben  daher  noch  zur  Ver^^'endung  von  dem  bei  der  Analyse 
ifundenen  schwefelsauren  Baryt 

0,0178997  —  0,0002142  =  0,0176855  Aequivalente, 

►m  Chlorstrontium  aber 

[50]  0,0002142  —  0,0002142  =  o, 

30  nichts  mehr  zur  Verwendung  übrig. 

Das  nächst  schwerlösliche  Salz  ist  nach  Tabelle  A  der  schwefel- 
lare  Kalk. 

Man  hat  daher  nach  Tabelle  E  V«  für  die  in  loooo  Grm.  Mineral- 
asser  enthaltene  Menge  schwefelsauren  Kalk 

0,0122105  .  (Ca  +  5  +  4O)  =  0,830802  Grm. 

id  an  noch  disponibelem  schwefelsauren  Baryt 

0,0176855  —  0,0122105  =  0,0054750  Aequivalente. 

Das  nächst  schwerlösliche  Salz  ist  schwefelsaures  Kali.  Der  Aequi- 
i.lentbruch  für  das  Chlorplatinkalium  0,0208966  ist  größer  als  0,0054750 
h.  als  der  noch  disponibele  Aequivalentbruch  des  schwefelsauren 
aryts;  die  Schwefelsäure  reicht  daher  nicht  hin,  alles  vorhandene  Kali 
i  sättigen.  Die  noch  disponibelen  Aequivalente  0,005475  schwefelsaurer 
^ryt  entsprechen  aber  0,005475  Aequivalente  Chlorplatinkalium  und  eben 
>  viel  Aequivalenten  schwefelsauren  Kalis.  Man  hat  daher  für  das 
-hwefelsaure  Kali 

0,005475  .  [Ka  +  5  4-  4O)  =:  1,48028  Grm.; 

leibt  an  disponibelem  schwefelsauren  Baryt 

0,005475  —0,005475  =0, 

lithin  nichts  mehr  übrig. 

Der  jetzt  noch  zu  verwendende  Aequivalentbruch  Chlorplatinkalium 

t  aber 

0,0208966  —  0,005475  =  0,0154216. 

Das  nächst  schwerlösliche  Salz  nach  Tabelle  A  würde  KaOj  SO^ 
*in,  welches  aber  nicht  in  Betracht  kommt,  da  keine  Schwefelsäure 
lehr  zur  Verwendung  vorhanden  ist;  es  folgt  also  zunächst  salpetersaures 
Lali,    welches    daher   in  ähnlicher  VV^eise   wie   die  vorhergehenden  Salze 
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aus  dem  Aequivalentbmche  der  Salpetersäure  berechnet  wird.  Fahnma 
fort,  auf  diese  Art  sämmtliche  im  löslichen  Theile  des  Mineratwaäo: 
anzunehmende  5alze  zu  berechnen,  wobei  als  Controle  für  die  Btreti- 
niiiig  der  Umstand  dient,  dass  die  letzte  Differenz  der  successiv  zur  Vi 
Wendung  kommenden  Aequivalentbrüche  o  werden  muss,  so  eriiajl  n 
für  die  angenommcnea  loooo  Grra.  Mineralwasser  ira  löslichen  TMe 
desselben 


SrO,  SO, 

o,oiq6Q  Grra 

CaO,  SO, 

0,83082     „ 

KaO,  SO, 

1,48028     ,, 

KaO,  NO, 

0,17150     ., 

KaCl 

1,02411     „ 

NH.Cl 

0,07063     „ 

NaCl 

'».'7570     „ 

MgBr 

0,05345     .. 

LiCI 

0,05252     „ 

MgJ 

0,01307     „ 

MgCl 

0,01794     „ 

Der  lösliche  Theil  der  Mineralwässer  enthält  bisiveilen,  wie  auch  a 
vorlicgendt-n  Falle,  Spuren  von  Thallium,  Cäsium  und  Rubidium,  die  n 
gering  sind,  um  quantitativ  bestimmt  werden  zu  können.  Sie  bilden  na 
den  in  dem  Mineralwasser  auftretenden  5  Säuren  3  x  5  ^  15  5sIk 
Welche  von  diesen  15  Salzen  die  schiverlösliclisten  sind,  ist  noch  unlx- 
kannt.  Vermuthlich  werden  es  die  Cblor\'erbindungen  sein.  Man  wirf 
diese  Stoffe  daher  vorläufig  als  solche  oder  allgemein  als  Spuren  m^ 
Thallium-,  Rubidium-  und  Cäsiumverbindungen  auffuhren  können. 

Was  die  Vertheilung  der  Basen  und  Säuren  des  unlöslichen  ThoL' 
zu  Salzen  anbelangt,  so  sind  dabei  folgende  Betrachtungen  maaügcbeod: 
Es  kommen  darin  vor,  wenn  man  Kieselsäure  und  die  vorhandene 
Spuren  von  Thonerde  als  in  der  freien  Kohlensäure  aufgelöst  betraehttt 
an  Säuren  nur  Schwefelsäure,  Borsäure,  Phosphorsäure  und  Kohlensäi«. 
sowie  an  mit  jenen  verbundenen  Basen  nur  Kalkerde,  Strontianerde, 
Baryterde,  Magnesia  und  die  Oxydule  des  Mangans  und  Eisens. 

Da  die  borsaure  Magnesia  von  allen  borsauren  Salzen  die  schffO- 
löslichste  Verbindung  ist,  so  nimmt  man  die  Borsäurespuren  als  an  Mag- 
nesia gebunden  an.  Ebenso  wird  man  die  vorhandenen  Spuren  von 
Phosphorsäure  als  dreibasisch  phosphorsauren  Kalk  bildend  annehmt^ 
können,  da  die  Lösungen  der  kohlensauren  und  schwefelsauren  Sake  vm 
Strontian  und  Kalkerde,  ja  selbst  von  Barj'terde  noch  von  phosp!»:- 
saurem  Natron  getrübt  werden.     Es  bleibt  dann  nur  noch  Schwefelsaiir= 


»so, 

,J  'Co 
ft^'  'Co 


ii-T    -w  ^1.  CO. 

fco,  Boo  ^'°*  &fee  „ 

«.so-  °-'Mo3 

J.  So  "'"JOJS 

'>  '  Co  °'''978 


Die  Kohlensäure,  welche  in  den  einfach  kohlensauren  Salzen  ein- 
halten ist,  pflegt  unter  der  Bezeichnung  >ganz  gebundene  [53]  Kotilfo- 
säure<,  die  in  den  Bicarbonateii  mehr  als  in  jenen  enthaltene  .blb- 
gebundcne»,  und  die  gesammte  Kohlensäure  weniger  der  gani-  niil 
halbgcbun denen  «freie  Kohlensäure«  genannt  zu  werden. 

Die  Gesammt  kohlen  saure  beträgt  nach  §  31  Tabelle  D  mit  Beniti- 
sichtigung  des  Rückstands  in  der  Flasche  z, 61595. 

Zieht  man  davon  die  ganz-  und  halbgebundene  Kohlensäure  der  K» 
berechneten  kohlensauren  Salze,  welche  2,00085  Grm,  betragt,  ab,  ^ 
ergibt  sich  fiir  die  freie  Kohlensäure  0,6151  Gmi, 

Durch  Auskochen  des  Mineralwassers '}  erlahrt  man  die  Menge  da 
absorbirten  Gases,  dessen  Zusammensetzung  man  dann  durch  eine  Anil;« 
bestimmt. 

Wenn  sich  die  frei  aufsteigenden  und  absorbirten  Gase  der  Qutlk 
was  sehr  oft  der  Fall  ist,  Im  statischen  Gleichgewicht  befinden,  so  erld 
man  dieselbe  Zusammensetzung  der  absorbirten  Gase  durch  Rechaiing 
aus  der  Volumenzusammcnsetzung  des  frei  in  der  Quelle  aufstcigeüda 
Gases. 

Es  seien  in  der  Volumencinheit  des  frei  aufsteigenden  Gases  an- 
halten 

V    Volumina  Kohlensäure 
V,   Volumina  Sauerstoff 
V,   Volumina  Stickstoff; 

CS  seien  ferner  die  der  Quellentemperatur  entsprechenden  Absorption.'- 
Coeflücienten  dieser  drei  Gase  a,  a,,  a, '),  so  erhält  man  fiir  die  in  d« 
Volumen  ein  he  it  des  Wassers  absorbirten  Gase  k,  «,,  u^ 


Es  ergab  der  Versuch  für  die  in  der  Quelle  frei  aufsteigendm  Gl« 
die  Volumenzusammensetzung  in  der  Volumeneinheit:  I 


1)  Guomelrischc  Metboden,     p.  17. 

>)  Etnr  bei  Miaeraln'ässen),  welche  verdünnt  geDa£  sind,  am  noch  nun  Tnnteo n' 
wendbu  zd  lein ,  könn«!)  die  AbsorpiionscoefficieQten  des  rtinen  Wasier«  deHü  ^ 
Miaenlwauen  obne  erheblkben  Fehler  snbsiituiTt  «erdeo. 
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[54]  Kohlensäure  0,0626  =  v 
Sauerstoff  0,0106  =  z\ 
Stickstoff       0,9268  =  v^ 


1 ,0000. 


Man  erhält  daher,  wenn 

a  =  0,90140 
a^  -==  0,02838 
ö,  =  0,01392, 

■  die   Volumenzusammensetzung  des  im    Wasser  absorbirten  Gases  in 
T  Volumeneinheit  des  Wassers 

Kohlensäure  0,81028  =  // 
Sauerstoff      0,00434  =  ;/, 
Stickstoff       0,18538  =  //a 

1 ,0000. 

Bezeichnet  man  der  Reihe  nach  die  specifischcn  Gewichte  der 
ohlensäure,  des  Sauerstoffs  und  des  Stickstoffs  mit 

s   =  1,5202 
s^  =  1,1056 

•  geben  die   Producte  ^//,   ^,//x)  -^aW^    die   relative    Gcwichtszusammen- 
tzung  der  im  Wasser  absorbirt  enthaltenen  Gase,  nämlich 

Kohlensäure  1,23179 
Sauerstoff  0,00480 
Stickstoff        o,  1 8006 

Da  nun  nach  der  eben  angestellten  Betrachtung  die  freie  und  halb- 
bundene  Kohlensäure,  welche  durch  Auskochung  von  loooo  Grm. 
asser  erhalten  werden,  1,6155  Grm.  wiegen,  die  vorstehenden  Zahlen 
er  das  relative  Gewichtsverhältniss  der  in  diesen  ausgekochten  Gasen 
thaltcnen  Bestandtheile  ausdrücken,  so  sind  in  loooo  Theilen  des 
assers  dem  Gewichte  nach  enthalten 

freie  Kohlensäure  0,6151 
Sauerstoff  0,0063 

Stickstoff  0,2362. 


^llileituTig  zm  Analyse  der  Atcben  und  Mincnlviu«'. 


n 


AU  Endresultat  der  Analyse  ergibt  sich  daher,  wenn  man  &■] 
löslichen  und  unlöslichen  Theile  gemeinschaftlich  vorkommenden  Bau 
theüe  zusammenfassl,  folgender  Gehalt  an  Hestandtheilca  in  icooo  C 
wichtstheilcn  Wasser: 

Zweifach  kohlensaurer  Kalk 2,708 

Zweifach  kohlensaure  Magnesia 0,453 

Zweifach  kohlensaures  Eisenoxydulul     ....  0,038         I 

Zweifach  kohlensaures  Manganoxyd 0,0*4         1 

Schwefelsaurer  Strontian 0/174         ' 

Schwefelsaurer  Kalk 1.13' 

Schwefelsaures  Kali 1^480 

Salpetcrsaures  Kali Oii?^ 

Dreibasisch  phosphorsaurer  Kalk 0,024 

Borsaure  Magnesia    . 0/144 

Chlomatrium 24,276 

Chlorkalium I1O24 

Chlorammonium 0/17 1 

Chlorlithium 0,033 

Chlormagnesium 0,018 

Brommagnesium         0,053 

Jodmagjiesiuni 0,013 

Freie  Kohlensäure 0,615 

Sauerstoff 0,006 

Stickstoff 0,236 


I62;    Anhang  A. 

Verzeichniss  der  an  die  Quelle  zu  transportirenden 
Gegenstände. 

I.  Ungebrauchte  Weinflaschen  für  15  bis  20  Liter  Wasser;  vitr 
selben  enthalten  den  für  Versuche  an  der  Quelle  nöthigen  Vorraih 
destillirtcm  Wasser.  Eine  größere  Korbflasche,  10  bis  15  Liter  W, 
fassend.  Zwei  Flaschen  von  1,5  bis  2  Liter  Inhalt  für  die  Gesar 
kohlen  Säure-Bestimmung.  Kleine  Medicingläser,  zwei  von  je  90  bis  ioüI 
zwei  von  je  30  Cbc.  Inhalt  zum  Aufsammeln  der  Gase. 
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2.  Neue  gutschließende  Korke  nebst  Blattkautschuck  und  feinstem 
igellack  zum  Verschließen  der  Flaschen,  Kautschuckschläuche,  Bind- 
len,  Ligaturdraht,  Korkzieher,  Drahtdreieck  mit  Drahtnetz,  Kochgestell, 
irituslampen,  Löthrohr,  Korkfeilen,  Glasfeile,  Drahtzange,  Scheere,  Kork- 
rsser,  Hammer,  Nägel,  Quetschhähne,  Filtrirpapier,  Gummietiquetten 
m  Signiren,  Handtuch  etc. 

3.  Maaßflasche  mit  gut  eingeschliffenem  Glasstöpsel  von  genau  be- 
üimtem,  etwa  600  Cbc.  betragendem  Inhalt  Zwei  Stöpselflaschen  von 
gefahr  500  Cbc,  ein  Maaßcylinder  von  500  Cbc,  drei  Becheigläser 
n  400  bis  500  Cbc.  Inhalt,  2  Gay-Lussac'sche  Büretten,  große  und 
sine  Glastrichter,  Porcellanschalen,  Glasstäbe,  Glasröhren. 

4.  Eine  Flasche  mit  einem  mindestens  vier  Wochen  alten  Gemisch 
»n 

I  Theil  krystallisirtem  Chlorcalcium, 
5  Theilen  destillirtem  Wasser, 
10  Theilen  Ammoniakflüssigkeit  von  0,96  spec.  Gewicht. 

Genau  titrirte  Lösung  von  Jod  in  Jodkalium.  Frische  titrirte  Lösung 
>n  übermangansaurem  Kali. 

Verdünnte  reine  Schwefelsäure,  Essigsäure,  Bleizucker-Lösung,  Chlor- 
üciumlösung,  Kalihydrat,  Stärke,  rothes  und  blaues  Lakmuspapier, 
rennspiritus. 

5.  Zwei  genau  calibrirte  Thermometer. 

6.  Apparat  zum  Auskochen  der  Gase.  (Gasometrische  Methoden 
.  16). 


[63]    Anhang  B. 
Angewandte  Aequivalentzahlen. 


Ag 

107,90 

Fe 

28,02 

Na 

23,05 

AI 

13,70 

Fl 

19,00 

0 

8,00 

Ba 

68,60 

H 

1,00 

Ph 

31,00 

Bo 

10,90 

I 

126,85 

Pt 

98,50 

Br 

79,95 

Ka 

39,  »5 

Rb 

85,40 

C 

6,00 

Li 

7,03 

S 

161O4 

Ca 

20,00 

Mg 

12,00 

Si 

14,20 

Cl 

35,46 

Mn 

27,57 

Sr 

43,9- 

Cs 

133,00 

N 

M,04 

RH 

(Ommende  Logarithme 

■ 

In  der 

Berechnung  vor 

log  Ag 

2,0350214 

log  MgBr 

ii9«iSjll 

log  AgCl 

2,1564280 

log  JIgCl 

i,«;»i;:i 

log  Al.O, 

1,-109631 

log  MgO 

1,30103« 

log  BaO,  SO, 

2,0668475 

log  iMgO,  BoOj 

i.JJSSJ'l 

log  BoO, 

1,5428254 

log  MgO,  2  CO, 

l,8oül»o 

log  Br 

1,9028185 

log  MgO,  NO, 

i,8Ui6»i 

log  CaO 

1,4471580 

log  MgO,  PhO, 

2,0453150 

log  CaCl 

1,7439799 

log  ',,  (2  MgO,  PhO,) 

I,7M1W 

log  CaO,  2  CO, 

■,8573325 

log  MgO,  SO, 

1,77»»« 

log  3  CaO,  PhO, 

2,1903317 

log  Mn,0. 

2,059Wii 

log  CaO,  S,0, 

1,8312705 

log  Mnb,  2  CO, 

1,90074« 

log  CaO,  SO, 

1,8327643 

log  N 

1,14:3671 

log  CaS 

1,5567848 

log  NaCl 

1,7671501 

log  CO, 

1,3424227 

log  NaO,  2  CO. 

i.8753i'5 

log  C.H. 

1,2041200 

log  NaO,  NO, 

i,9!9llH 

log  CsCl 

2,2264968 

log  NaO,  SO, 

1,8518«» 

log  Fe 

1,4474681 

log  NH, 

1.2314M 

■log  Fe.O, 

1,9033071 

log  NH,C1 

l,72öI39i 

log  FeO,  1  CO, 

1,9031985 

log  NH.O,  SO, 

■,8i344Ti 

log  FeS 

1,6440445 

log  NO, 

1,7327111 

log  HS 

1,2314696 

log  0 

Q,903C^ 

log  I 

2,1032905 

log  RbCl 

2,oS;:8:6 

log  KaCI 

1,8727970 

log  SiO, 

1,48c  00c; 

log  KaCl,  PtCI, 

2,3874432 

log  SrCl 

1,89971" 

log  KaO,  NO, 

2,0051376 

SrOgo 

,715)5): 

log  ICaO,  SO, 

1,9404667 

log  SrO,  SO, 

,911350.» 

log  LiCl 

1,6282867 

[64]  Die  nach 

den  erörterten  Methoden  bisher  ausgeführter 

,  in  Iib 

F  und  G  zusammengestellten  Analy 

sen  badischer  Mineralwasser  fiihrei   1 

wenn  die  darin  anzunehmenden  Salze  nach  dem  oben  aufgeste 

Itcn  Fri2- 

cipe  berechnet  werden,  zu  folgender 

naturgemäßer  Eintheilung: 

1.  Kalte,  alkalische,  eisenhaltige, 

kohlensäurereiche  Quellen 

mit  ™- 

wiegendem  Glaubersalzgehalt: 

Petersthal   1 

Salzquelle,  2.  Pe 

ersquelle,  3.  Sophienquellc 

Antogast  4. 

Badequelle,  5.  Antoniusquelle,  6.  Trinkquellt 

Freyersbach 

7.  Gasquelle,  8. 

Untere  Quelle,  9.  Schwefelquelle;      1 

Oppenau  10 

Sauerquelle  beim  Traubenwirthshaiis. 
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II.  Alkalische,  eisenhaltige,  kohlensäurearme  Therme  mit  vorwiegen- 
m  Glaubersalzgehalt: 

Sulzbach  ii. 

III.  Kalte,  nicht  alkalische,  eisenhaltige,  kohlensäurereiche  Wasser 
t  vorwiegendem  Glaubersalzgehalt: 

Rippoldsau  12.  Badequelle,  13.  Josephsquelle,  14.  Wenzelsquelle, 
.  Leopoldsquelle,  16.  Prosperschachtsquelle; 

Griesbach  17.  Trinkquelle,  18.  Antoniusquelle,  19.  Neue  schwächer 
jßende  Quelle,  20.  Neue  stärker  fließende  Quelle,  21.  Badequelle. 

IV.  Kaltes,  nicht  alkalisches,  eisenhaltiges,  kohlensäurearmes  Wasser 
t  vorwiegendem  Glaubersalz-  und  Kochsalzgehalt: 

Grenzach  22, 

V.  Salzarme,  nicht  alkalische,  schwach  eisenhaltige,  kohlensäurearme 
lerme  mit  vorwiegendem  Glaubersalzgehalt: 

Badenweiler  Therme  23. 

VI.  Nicht  alkalische,  schwach  eisenhaltige,  kohlensäurearme  Thermen 
t  vorwiegendem  Kochsalzgehalt: 

Rothenfels  24.  Elisabethquelle; 

Säckingen  25.  Schwächere  Quelle,  26.  Wärmere  Quelle; 

Baden  27.  Brühquelle,  28,  Fettquelle,  29.  Judenquelle,  30.  Haupt- 
lelle,  31.  Höllenquelle,  32.  Ungemach  quelle,  33.  Murquelle,  34.  Bütt- 
lelle; 

Hubbad  35. 

Erlenbad  36. 

VII.  Kalte  kohlensäurearme  Schwefelwasser: 
Langenbrücken  37.  Schwefelquelle,  38.  Waldquelle. 


Bunsen,  Abhandlungen.    IIL  35 


windte.       Koch  verunreinigic 
Mineral-  Bestimoiungen. 


Beim  Auflösen  in  Sfttuäo 


SiO,,    SO3,  C»U,  MgO. 
fo,o6l3  SiOj  [  Daron  »bgewo- 

I  I  gene  ("ortianeo. 

I  3->i449^  £■'>  0,163a  HiO, 


I  ErhsUenc  Lösung  I 


I  0.1  i6t  ao 

I  0,0371    3  Mg 


0,056z  LiCl  ^KilialieoeLiisung       i<Si-o  I  0,0050  Kaa, 

'  4*.t9S-  l  0.000S  I  Mgl 

[     »5,1524  0.0543  AgCl 


II  Davon  abge 
Erhiliene  Lüim.gU*"*  ^""'°' 
.,.,,*  .^,.^.  »,  ..-^.  ,  70,63^3  J     27  4116 


4003,2        0.1605  MßU,  BqO,       !     "*""  "  ge«o-J       o.ii,j 


832,88      0.2179  tÜj 


iCL)j  gefällten  Anhängsel  d 
Hasche  gcib 


1.0650  .^gi.: 
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[57]    Tabelle  B.     (Fortsetzung.) 


Einigung  in 
lerschlagen. 


Auf  loooo  Wasser  berech- 
nete noch  verunreinigte 
Bestimmungen. 

SiOa,   SO3,  CaO,  MgO. 

0,308056  SiOo  §  29. 


Bestimmungen  zur  Berechnung 
der  Verunreinigungen. 


MgO,  PhOs 
■Cl 
aO 


2,66970  BaO,  SO3    §  29. 
1,56024  CaO 

0,496016   2  MgO,  PhOg 


(     0,033424  2  MgO,  PhOs         §  20. 
\     0.067463  SrCl  §  29. 


0,014707  CaO 


§  29. 


LiO. 


0,260620  LiCl 


0,069430  KaCl,  PtCl, 
0,01 1 109  2  MgOjPhOs 
0,681330  AgCl. 


§  38. 


KaO. 


25,6792  KaCl  u.  NaCl 


5,17237  KaCl 
0.09579  2  MgO,  PhOj 
62,86750  AgCl 
0,05239  LiCI 


§  30 
u.  17. 


r.oO.„ 


0,40103  MgU.  BoOj 


)     0.09616  AgCl 

l     1,03220  2  MgO.   Ph05  §  34. 


Clesammte  CO, 


2.61622  CO.^ 


(     0.02 161  BaO,  S()3 
\     0.0192 1   2  Mg<).  PhOj 


§  3I" 


AgJ 


AgBr 


Cl. 


62.2314  AgCl 


0,02217  AgJ 

§  30 

u.   16. 

0.10949  AgDr 

o5 


Jj^ß  Anleitung  mr  Analyt«  der  Asehen  antl  Minemln-k^c 

[58      Tabelle  B.     iFortsetzung.} 


I   wsndtes  Elements  dts  Cffandenc 

Mineral-  Versuths.  Sub^tani, 


Auf  loooo  Mineralwaiier  Lerad 


I  7i  =  »43,1 


I 


,005017   J(,,oi799J.     O.Ol  197  J;    entsprechend  0,02217    AgJ 


Br. 

iy    =97-4  I 

7,  =.  10,9 
«     =    0,005017 
■    ^    I.  ,  0,0046  Br.    0,04659  Br;  conprech.  0.109491  AgBr 


J1S75  NH3.     0,02*44  KHj 


o  007674  NO;.     0,09185  NOj 
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[60]    Tabelle  D. 
en  Verunreinigungen  befreite   Niederschlä 


I. 

II. 

m. 

IV. 

V. 

M. 

«)  Lödlebei  'b)  UnlöilUlier 
Thdl.        j        TheiL 

Summe 
«  +  b 

Directe  Ge- 
«awmibc- 
stlmmongeD. 

Wtt«l«ad» 

sio. 

0,30726 

0,30806 

0,307« 

CO, 

0.85081 

3,6»S9S 

B*0,  SO) 

8,0936 

O.S7777 

2,67137 

a.66970 

^6to5J 

AgCl 

61,97*6 

61,0997  . 

61.0371 

Bf 

0,04659 
0,01197 

BoOj 

0,02789 

NOj 

0,09185 

aMgO,  PhOj'i 

0,01719 

C>0 

0.3474» 

1,11183 

',5592s 

1,5020s 

1.53=:' 

sra 

0,01494 

0,03815 

0,05309 

0,06746 

c,o*«J 

iMgO,  PhD,'] 

0,0s  7ÖS 

o,43a35 

0,49000 

0,50230 

0,49615 

LiCl 

0,05139 

N«C1 

24,4696 

!"3.963S 

ä4.»i6; 

KsCI,  PlCI, 

S,oois 

5.1734 

i,o869S 

NU, 

0,02244 

Fe.O, 

0,01774 

0,01996 

o,oiSS5 

MnjO, 

0,01164 

.U,03 

0,00776 

^  Zur  Bestimmung  der  TbOj. 
.  Zur  Bestimmung  lier  MgO. 
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Tabelle  F. 

Hcätandtheile 
wiclitslheilen 



1. 

peirnttii. 

UIOEBEl. 

FmmiiiA. 

^i 

WMier. 

..           «.     1      3. 

4.          5-    1     6. 

7-1     8.    j     9- 

- 

FcO.  aCO, 

o,4Sl 

0,461   0,440 

0,384 

0.334 

0,464 

0.516 

0,383     1.9  IJ 

<U3. 

MnO.  »CO, 

Spur 

Spar  ,  Spur 

Spur 

0,004 

Spur 

Spur 

Spur      Spur 

0.^. 

MgO,  2CO, 

5,840 

4.558 

3.87a 

S.70S 

5.395 

5-354 

S.7S5 

4,73»    ^■'^i 

•-y; 

C»0,  3C0, 

15.04s 

«5. '83 

13.741 

9,106 

8,36a 

8,550 

'3.655 

8.S40    5-594 

;;." 

N.O,  aCO, 

0,40a 

0,676 

0,836 

S,ooa 

7.006 

0,495 

2,064 

1.716,  0.993 

7.0:) 

SrO.  SOj 

— 

— 

— 

— 

o.oia 

— 

— 

—         — 

D.C-Ti 

C»0.  SOj 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

_ 

—     1     - 

- 

K.O,  SOj 

0,78s 

0,746 

o,97S 

0,735 

0.590 

0,741 

0,620 

0,467  1  0.28S 

o.'ii; 

N»0,  SO, 

8.S»S 

7.9oa 

6,7*1 

7.805 

7,35* 

7.'95 

7.S65 

5.651  ,    2-812 

I4i> 

MeO,  Sü, 

— 

— 

— 

— 

— 

_ 

_ 

- 

^ 

- 

KaCl 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

_ 

_ 

- 

NH,a 

_ 

— 

_ 

— 

- 

— 

_ 

— 

- 

- 

NaCl 

£(,♦28 

0.335 

o.t6i 

0.453 

0.4SS 

0459 

0,651 

0434 

0,146 

mi 

LiCl 

0^0 

0,043 

0,104 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

0.041 

RbCl 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

- 

CiCI 

_ 

_ 

— 

— 

_ 

_ 

_ 

_ 

_ 

- 

MgCI 

_ 

- 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

- 

- 

MgBr 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

- 

KaO,  NOj 

— 

— 

— 

— 

— 

_ 

_ 

^ 

NaO,  NOs 

_ 

_ 

_ 

_ 

_ 

_ 

_ 

—     1     — 

_ 

MgO,  NOj 

- 

_ 

— 

-_ 

_ 

_ 

_ 

— 

_ 

- 

MgO.  B0O3 

_ 

_ 

_ 

_ 

_ 

_ 

_ 

_ 

_ 

3CaO,  PhOj 

0,024 

0,049 

0,023 

o.ois 

O.Ol  5 

0,010 

— 

— 

- 

0.014 

AUOj 

0,014 

0,049 

0,023 

0,018 

0,025 

0,083 

Spur 

SpBT 

Spur 

0,014 

1 

Sic, 

o,88s 

0.904 

0.892 

0,438 

0.497 

0,569 

0.796 

o,7Si  1  0.537 

0.101 

LO, 

26,OJO 

;  5.184 

2S.'I>9 

19.590 

20,443 

iS,.4i 

19,790 

33,358  18,610 

16,3? 

i 

N 

0.0.0 

_ 

0.00s 

_ 

0,009 

_ 

0.005     0.006 1     — 

D.L 

« 

Sporweise 

Orj;. 

üre- 

Org. 

Org. 

Oi-E. 

Urg. 

Org.      Org. 

Org. 

Off 

1 

vorkommende 

Subsl. 

Subät. 

Subjl. 

Subit. 

Subst. 

Subät. 

Subst. 

Sahst. 

Subsl. 

Süb« 

< 

Stoffe. 

As 

As 

Ab 

As.  f" 
Ci 

1 

SMinme. 

58^459 

56.190 

53-99= 

52,258  5o,5cx> 

48.161 

51,417 

46,039 

ja.iS7 

]6J>» 

\ 

Temperatur. 

9^7 

lo-'.gS 

8",9 

S",4       9".= 

S",! 

8",7    1    8".4 

S-.i 

"■■" 

\ 
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Tabelle  F.     (Fortsetzung.) 


III 

IV 

V 

^HOMl. 

ßrlesDach. 

ßreizacu. 

Badenweiler. 

14. 

15- 

16. 

17. 

18. 

19- 

20. 

21. 

22. 

23- 

Spur 

1,229 

0.592  1 

0,172 

0.782 

0,611 

0,593 

0,426 

0,327 

0,106 

0,030 

0,102 

0,025 

0,039 

0,036 

0,023 

0,020 

0,022 

Spur 

1,042 

3,760 

0,560 

0,918 

0,321 

0,723 

0,428 

0,845 

0,297 

0,392 

4,541 

19,470 

7,206 

15,921 

16,379 

«5,"9 

11,750 

9,299 

6.953 

1,585 

— 

0,014 

— 

0,179 

0,074 

0,066 

0,095 

0,013 

0,576 

0,174 

0,239 

2,863 

1,132 

2,593 

1,779 

2,425 

11,335 

0,178 

0,464 

o,3S3 

0,176 

0,130 

0,226 

0,101 

0,078 

0,185 

0,199 

0,072 

0,588 

8,814 

5,035 

7,777 

7,416 

6,188 

5,982 

4.341 

32.491 

0,782 

1,822 

0,195 

0,558 

1,930 

1,949 

1428 

1,053 

0,837 

— 

0^050 

0,014 

0,005 

0,068 

0,147 

Spur 

— 

— 

0.320 

0,243 

0,358 

0,134 

0,3  »7 

18,852 

0,048 

^__ 

Spur 

Spur 

Spur 

Spur 

Spur 

■ 

Spur 

0,036 

0,687 

0,437 

0,264 

— 

2,808 

0,019 
Spur 

— 

^^^ 

0,018 

— 

0,108 

0,180 

0,143 

— 

— 

0,018 

— 

— 

— 

Spur 

0,177 

0,011 

0.189 

0,029 

0,003 

— 

0,017 

Spur 

0,173 

0,026 

0,009 

0,029 

0,002 

0,013 

0,005 

0,015 

Spur 

Spur 

0,973 

0,863 

0,307 

0,456 

0,529 

0,476 

0,415 

0,462 

0,099 

0,215 

9,786 

20,814 

13,536 

24,135 

23,750 

1 7,c66 

13,947 

15,769 

2,137 

0,042 

— 

Spur 

0,003 

Spur 

0,001 

0,002 

0,003 

0,003 

0,002 

0,027 

0,004 

0,058 

0,004 

0,031 

0,025 

0,046 

— 

0,191 

0,006 

Org. 

Org. 

Org. 

Org. 

Org. 

Org. 

Org. 

Org. 

Org. 

Org. 

>nbst.    Sobst. 

Subst. 

Subst. 

Subst. 

Subst. 

Subst. 

Subst. 

Subst. 

Suhst. 

1 

Cu  Pb  Ba 

Ba  As 

As  Cu  Pb 

AsCuPb 

C'uFllJa 

As 

As 

As  Sb  Sn 

As 

CuPbSn 

Sn 

Sn 

As 

Cu 

PI)  Sn 

1,94» 

55»78i 

28,241 

55.304 

53,026 

45,526 

36.311 

34,844 

75.910 

-)  -  -,  -» 

J)OJ>J> 

1» 

«• 

10^49 

9",4 

8",65 

I0^2 

IO",2 

8'\3 

io",7 

2()".A. 

I 


Anleitung  mr  Analyse  der  Atchen  nnd  Minerilwuiec. 
Tabelle  G. 


B«IaD<!tbci1e  in 

VI 

SOIbBllllt. 

SiCttUlD. 

ilÜU 

Waster. 

a*. 

aS- 

16. 

«7- 

28.     1 

FeO,  aCO, 

0,024 

0.03B 

0,042 

0.061 

0,01  s 

MbO,  iCO, 

Spur 

0,014 

Spur 

Spnr 

Spur 

MgO.  »CO, 

0,174 

0.494 

0.45* 

0.040 

a,aSt 

CiO,  iCO, 

a.;n 

1,678 

3.549 

».937 

..99.1 

N.O.  2CO, 

— 

— 

_ 

— 

- 

HrO,  SO  4 

— 

0,061 

0,026 

_ 

\ 

CiO.  SO3 

».330 

'.»47 

— 

»''53 

.,74.    1 

K.i<.>.  Si.>, 

— 

',439 

1,783 

0,433 

Ni.<\  SO, 

1,106 

MgO.  SO, 

— 

— 

— 

— 

K«Cl 

1,234 

0.129 

— 

1.729 

i.oi9 

' 

NH4CI 

«.OS« 

0,071 

0.296 

Spar 

Spar 

^ 

N«a 

40.75S 

24.407 

24.153 

11.166 

21,105 

ai,Si 

Caa 

i,6o8 

— 

_ 

— 

Lia 

0,119 

0,17t 

— 

0,306 

- 

RbCl 

— 

Spur 

Spar 

— 

- 

CsCl 

— 

Spnr 

Spur 

— 

— 

" 

MgCl 

'.4S9 

0,016 

0.037 

O..36 

O.S74 

1,'y  l 

MgBr 

Spnr 

0,064 

0,105 

Spur 

Spur 

spff  1 

KaO,  NO, 

— 

-^ 

- 

NftO.      NO; 

0,018 

0,027 

_ 

_ 

_ 

~ 

MgO,  NO5 

— 

— 

— 

— 

- 

MgO.  BoOj 

— 

— 

o,ogo 

— 

— 

- 

jCaO,  PhO^ 

0.026 

0.014 

0.031 

_ 

0,K! 

FeS 

- 

- 

_- 

— 

— 

- 

CaS 

__ 

— 

_ 

_ 

_ 

- 

CaO,  ^,0., 

_ 

_ 

_ 

_ 

_ 

AI,0, 

0,007 

0,008 

Spir 

0,009 

— 

Mll 

SRI, 

0,181 

0,308 

0,317 

».'55 

0.661 

I.IJ4 

CO, 

i,o6S 

0,609 

0,036 

o,»86 

— 

o,r; 

U 

Spnr 

— 

_ 

— 

_ 

- 

N' 

Spnr 

Spur 

— 

Spur 

— 

Spa 

HS 

— 

~ 

_ 

^ 

— 

- 

C,H. 

— 

_ 

— 

— 

- 

Spumd^e 

Oie. 

Org. 

Org. 

Org. 

Org. 

'>«■ 

Snbst. 

Snbst. 

Subsi. 

Sabal. 

Sabät. 

SllblL 

Sloffe. 

Ai 

jHure 

Ba 

Eil 

As 

A5CuEa 

M 

Summ!. 

!'.«S 

31.664 

j2.*6j 

30.014 

28.57" 

)o,ofa 

T*,niera"ir, 

19".3 

iS-.i 

?.j'\;6 

6S".36 

63".  9 

es-jj 
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Tabelle  G.     (Fortsetzung.) 


VI                                                1 

VII 

Q. 

HnDDad. 

ErlBiUail. 

LaiseiMcm. 

33. 

34. 

35. 

36. 

37.            38. 

0,003 

0,019 

0,032 

0,043 

Spur 

0,011 

Spur 

— 

0,084 

0,135 

0,094 

OjOSo 

2,650 

0,284 

1,218 

1,611 

3-075 

3,074 

3,406 

6,157 

0,007 

0,018 

— 

— 

2,314 

2,407 

4,638 

3454 

3,148 

1,309 

— 

0,936 

0,969 

0,366 

0,54t 

1,872 

0,730 

^995 

0,836 

0,633 

0,165 

5.053 

5,598 

2,242 

1,944 

- 

Spur 

Spur 

Spur 

— 

— 

Spur 

19,428 

18,981 

15.151 

14,136 

0,107 

0,147 

0,641 

0,045 

— 

0,295 

0,427 

0,047 

0,064 

— 

Spur 

-- 

Spur 

Spur 

— 

1,000 

0,051 

0,528 

I         "     ' 

0,115 

— 

0,010 

— 

Spur 

1 
1 

0,216               — 

0,046 

— 

— 

0,057 

0,185 

0,032 

Spur 

0,009 

0,041 

0,425 

1,247 

0,270 

0,210 

0,174 

0,128 

■  - 

0'555 

0,963 

0,744 

2,356       1       0,037 

1 

•^— 

0,371 

0,115 

* 

Spur               0,194 

— 

— 

0,099 

0,037 

—~ 

— 

Spur 

0,020 

Org. 

Org. 

(.)rg. 

Org. 

Org. 

Org. 

Subst. 

Subst. 

Subst. 

Subst. 

Subst.             Subst.       1 

As 

AsFlBa 

! 

J 

J 

Fl 

1 

27,657 

27.585 

28,082 

24,312 

19,714 

15,505 

56- 

44".4 

28^3 

23°,o 

?       ;     ?       1 

Trennung  des  Antimons  vom  Arsenik. 
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Ich  habe,  wie  aus  dem  eben  angeführten  Wortlaut  meiner  Abliand- 
ig  ersichtlich  ist,  ausdrücklich  vorgeschrieben,  die  durch  schwefeUge 
ure  211  trennenden  Sulfide  in  Schivcfiikaliiim  zu  losen.  Herr  NiUon 
t  bei  allen  seinen  Versuchen,  die  er  den  meinigen  entgegensteht,  diese 
ibstanz  gar  nicht  benutzt,  sondern  an  Stelle  derselben  eine  Lösung 
n  Kalimnsitlfhydrat.  Diese  Verbindung  der  von  mir  zur  Scheidung 
Tgeschriebenen  zu  substituiren,  ist  wohl  eine  der  unglücklichsten  Ideen, 
if  die  man  verfallen  kann,  da  durch  Kali umsulfhyd rat  nicht  weniger 
s  die  Hälfte  der  schwefeligen  Säure,  welche  meine  Methode  fordert, 
■rstört,  also  unwirksam  gemacht  und  die  Menge  des  abgeschiedenen, 
;n  Antimonnrederschlag  umhüllenden  Schwefels  geradezu  verdoppelt 
ird.  Es  ist  daher  leicht  begreiflich,  dass  Herr  Nilson  bei  seinen  Ver- 
gehen ganz  ungenaue  und  fehlerhafte  Resultate  erhielt.  Weniger  be- 
reiflich aber  ist  es,  wie  sich  derselbe  dadurch  hat  für  berechtigt  halten 
Dßnen,  mich  fiir  die  Fehler  und  Ungenauigkeiten  dieser  von  ihm  be- 
Jglen  Methode  verantwortlich  zu  machen,  mich,  der  ich  dieselbe  nie- 
als  benutzt,  geschweige  denn  vorgeschlagen  habe. 

Unter  solchen  Umständen  dürfte  wohl  kaum  Jemand  von  mir  er- 
»rten,  dass  ich  auf  Herrn  Nilsoo's  inissluiigenc,  den  meinigen  ent- 
gengehaltene  Versuche  naher  eingehe.  Da  aber  die  apodictische 
clierheit,  mit  welcher  er  seine  abfallige  Kritik  gegen  wohlbegriindete 
latsachen  üben  zu  können  geglaubt  hat,  Manchen  ohne  nähere  Prüfung 
riciten  könnte,  die  Gewissenhaftigkeit  meiner  307]  Beobachtungen  und 
igaben  in  Zweifel  zu  ziehen,  so  halte  ich  es  doch  nicht  für  überflüssig, 
idi  einmal  an  einem  speciellen  Beispiele,  das  sich  streng  an  den  V\'ort- 
it  der  in  meiner  Abhandlung  vor  zwanzig  Jahren  gegebenen  Vorschrift 
It,  den  Weg  zu  zeigen,  auf  welchem  sich  auch  der  Ungeübteste  leicht 
Ibst  davon  überzeugen  kann,  wie  vollständig  und  scharf  sich  Schwefel- 
timon  aus  seiner  Lösung  in  Schivefelkalium  nach  der  von  Herrn  Nu- 
ll als  unausführbar  bezeichneten  Methode  abscheiden  lässt. 

Wird  0,1  Grm.  reines  Dreifach-Schwefelantimon  in  6  Grm.  Schwefel- 
lium  gelöst,  mit  600  CC  gesättigter  schwefetiger  Säure  in  einem  ge- 
Limigen  Glaskolben  gefallt  und  die  Flüssigkeit  rasch  über  freiem  Feuer 
iter  starkem  Kochen  auf  260  Cubikcenlimeter  eingedampft  und  24  Stun- 
■n  sich  selbst  überlassen,  so  zeigt  die  abfiltrirte  Lösung,  mit  einem 
rome  Schwefelwasserstoff  behandelt,  nur  die  bekannte  weiße  Schwefel- 
ibung,  aber  keine  Färbung,  geschweige  denn  einen  Niederschlag  von 
:hwefelantimon'].      Die    Abscheidung    erfolgt    auf    diese    Weise    stets 


\)  Um   du  in  solchen  Scheidangea  nälhige  Scliwefelkaliatn   za   hereiten,   löst  man 
Grm.  dnceli  Alkohol  gereinigtes  Kalibydrat  in   143  Cnbikcenünieter  Wasser  uif,   theiit 


vollständig,  mag  arsenige  Saure  zugegen  sein  oder  nicht.  Es  lässt  jA 
überdieQ  noch  leicht  auf  folgende  Weise  ein  Grenzwerth  fesistellcn.  wi- 
chen eine  in  der  Lösung  möglicher  Weise  zurückgebliebene,  qua]itati< 
und  quantitativ  nicht  mehr  nachweisbare  Antiinonnienge  höchstens  n'mät 
haben  erreichen  können.  Wird  nämlich  die  mit  Schwefel  Wasserstoff  i^; 
handelte  und  dadurch  weiß  getrübte  Flüssigkeit,  aus  der  zuvor  das  .V 
timonsulfid  entfernt  war,  in  [308]  zwei  gleiche  Theile  getheilt  und  ei:.. 
dieser  Theile  so  lange  mit  einer  Antimonlosung,  welche  im  Cubitcent)- 
metcr  0,00005  Grm.  metallisches  Antimon  enthalt,  versetzt,  bis  sie  mi: 
der  anderen  weiß  gefärbten  Hälfte  verglichen  den  ersten  Stich  in  d»t 
Orangegelbe  zeigt,  so  ist  der  zugesetzte  Antimongehalt  jedenfalls  grofltr 
als  der  in  der  Lösung  möglicher  Weise  noch  zurückgehaltene.  Riue 
solche  Beslininiung  ergab,  dass  in  der  bei  dem  obigen  Versuche  ;(* 
Cubikcentimeter  betragenden  Flüssigkeit  nicht  einmal  0,00015  Gim.  Ai> 
timon  enthalten  sein  konnte.  0,015  Grm.  Schwefelantimon,  in  einer 
1,5  Grni.  Schwefclkalium  enthaltenden  Flüssigkeit  gelöst,  ergabbeieini.it 
zweiten,  in  gleicher  Weise  angestellten  Versuche,  dass  der  Rückhall  sn 
Antimon  in  der  60  Cubikcentimeter  betragenden,  von  dem  getäütm 
Schwefelantimon  abfiltrirten  Flüssigkeit  nicht  hätte  0,00000  Grm.  br- 
tragen  können.  Bei  einem  dritten  Versuch  wurden  0,03  Grm.  Schwefel- 
antimon in  drei  Grm.  Schwefelkahum  enthaltender  Flüssigkeit  gelöst,  n;; 
280  Cubikcentimetern  schwefeliger  Säure  wieder  abgeschieden  und  äh 
Flüssigkeit  auf  73  Cubikcentimeter  eingedampft.  Mittelst  der  titrirttn 
Antimonlösung  ergab  sich,  dass  das  in  der  Flüssigkeit  zurückgehaltene 
Antimon  nicht  hätte  0,00003  Grm.  übersteigen  können.  Man  sieht,  das 
es  sich  bei  diesen  genau  nach  der  von  mir  beschriebenen  Methode  aus- 
geführten Versuchen  um  Antimonverluste  handelt,  die  an  Gewicht  o.i. 
0,06,  0,03  Milligramm  nicht  übersteigen  konnten.  Herr  Nüson  ethid; 
bei  seinen  Versuchen  26  und  12,7  Mgrm.  ungefälltes,  in  der  Losung 
zurückgehaltenes  Schwefelantimon.  Er  lässt  sich  aber  dadurch  durchius 
nicht  abhalten,  ohne  weiter  den  Quellen  der  von  ihm  begangenen,  au! 
der  Hand  liegenden  Fehler  nachzugehen,  ja  ohne  einmal  die  anzuwen- 
denden Verhältnisse  der  zur  Scheidung  zu  benutzenden  Materialien  durch 
ein  paar  qualitative  Vorversuchc  festzustellen,  mittelst  eines  Verfahreos. 
das  ihm  solche  Verluste  gab,  fortzuarbeiten  und  [309]  in  nicht  wenigff 
als  fünf  quantitativen  Bestimmungen  nun  auch  noch  nachzuweisen,  iiss 
nach  dieser  seiner  Art  zu  arbeiten  auch  noch  bei  Gegenwart  von  Arsemt 

die  Lösung  in  iwei  gleiche  Volmncntheile,  sättigt  den  einen  »ollstondig  mit  Scbntl'!- 
wMäersloff  und  vereinigt  ihn  darauf  nieder  mit  dem  anderen,  nicht  mit  Schwefelmsin- 
■toff  behtndelten.  Die  ao  bereitete,  vpenn  nöthig  nach  einigen  Tagen  filtrirte  Löaif 
cnthUt  in  einem  Cnbikcemimeter  naheiu  0,36a  Gnn.  EinfBcb-Scbwefelkalium. 


keine  braudibaren  Resultate  erhalten  werden  können.  Waren  seine  ersten 
Versuche,  wie  ich  eben  g'ezeigt  habe,  fehlerhaft,  so  muss  dieü  natürlich 
bei  den  folgenden,  eben  so  ausgeführten,  aber  complicirteren  in  noch 
höherem  Maße  der  Fall  sein.  Dass  auch  hier  seine  Niederschläge 
die  gröUten  Verunreinigungen  bald  von  Arsenik,  bald  von  Antimon 
aufzuweisen  haben,  betrachtet  er  als  einen  Misserfolg,  der  nicht  auf 
seine  eigene,  sondern  auf  meine  Rechnung  zu  setzen  ist,  und  schlieüt 
in  diesem  Sicherheitsgefiihl  seine  Kritik  mit  den  Worten: 

„Unter  den  von  Bunsen  angeführten  Beleganalysen  ist  nur  eine  eiu- 
lige  beweisend,  nämlich  die  von  Diffenc  ausgeführte  Analyse  eines  Ge- 
nenges  von  SpieÜglanz  und  arseniger  Säure;  dass  dieselbe  das  mit- 
[etheilte  recht  gute  Resultat  ergeben  hat,  muss  als  ein  Werk  des  Zufalls 
logesehen  werden." 

Nach  diesen  Erörterungen  den  Versuchen  Herrn  Nilson's  noch 
veiter  zu  folgen,  glaube  ich  dem  Leser  nicht  zumuthen  zu  dürfen;  denn 
(renn  die  Abscheidung  des  Antimons,  wie  ich  gezeigt  habe,  und  wie 
ich  Jeder  leicht  selbst  überzeugen  kann,  eine  scharfe  und  vollständige 
it,  so  begreift  man  leicht,  dass  der  Fehler,  welchen  ein  Arsenikrückhalt 
m  Antimon  niederschlage  mit  sich  bringen  würde  (und  ein  solcher  Arsenik- 
ückhalt  ist  unter  Umstanden  immer  möglich),  durch  Wiederholung  der 
Vntimonscheidung  beseitigt  werden  kann.  In  der  Thal  habe  ich,  so 
ange  ich  mich  der  in  Frage  stehenden  Methode  noch  bediente,  bei 
jenaueren  Bestimmungen  niemals  unterlassen,  auf  einen  möghchen 
^rsenikgehalt  in  der  AntimonfäUung  Rücksicht  zu  nehmen,  was  am 
»nfachsten  nach  der  weiter  unten  beschriebenen  Scheidungsmethode 
jeschehen  kann. 

Ich  habe  nach  aufmerksamer  Durchsicht  der  Nilsonschen  [310] 
jCritik  nicht  umhin  gekonnt,  mir  die  Frage  vorzulegen,  was  einen  sonst 
so  verdiensthchen  Chemiker  veranlasst  haben  könnte,  Versuche,  wie  die 
gesprochenen,  der  Oefientlichkeit  zu  überleben,  und  glaube  nicht  zu 
rren,  wenn  ich  den  Grund  davon  dem  Umstände  zuschreibe,  i}  dass 
ZT,  wie  aus  einer  AeuUerung  in  seiner  Abhandlung  hervorgeht,  mehr 
als  die  Hälfte  seiner  zum  Beweise  der  Unbrauchbarkeit  meiner  Scheidungs- 
methode  beigebrachten  Versuche  angestellt  hat,  ohne  es  auch  nur  der 
Mühe  werth  zu  halten,  meine  Originalabhandlung,  gegen  welche  seine 
Polemik  sich  richtet,  zu  lesen  und  2)  dass  er  die  S.  8  meiner  Abhandlung 
gegebene  Reaction,  welche  nach  der  Formel: 

2As=Sj  4-  8K,0  .  2  SO,  =  2Ka,0 .  As,©^  +  6K.0  .  S,0,  -|-  S3  +  7SO. 

verläuft  und  die,  wie  ich  ausdrücklich  hinzufuge,  „neben  secundären, 
gleichzeitig  auftretenden  Reactionen"   bei   der  Scheidung  die  Hauptrolle 
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TrcnnoBg  des  Anümons  vou 

Spielt,  mit  der  Scheidung  selbst  verwechselt,  obgleich  diese  in  iea 
mittelbar  nachfolgenden  Sätzen  präcis  und  deutlich  beschrieben  ist 
Anders  wenigstens  vermag  ich  mir  die  Belehrung  nicht  tu  crkhtok, 
welche  Herr  Wilson  am  Schlüsse  seiner  Polemik  mir  und  meinoi 
Lesern  durch  die  Bemerkung  ertheilt,  dass  die  Verschiedenheit  desVo-. 
haltens  von  Scliwefelarsenik  und  Schwefelantimon  nicht  in  dem  Vo^' 
halten  derselben  zum  Kaüumbisulfit,  sondern  zum  KaliumhyposuKl 
liege;  oder  könnte  Herr  Nilson  mir  und  den  Lesern  meiner  ArbeäiD 
wirklich  zutrauen,  das  Verhalten  der  schwefeligen  Saure  zu  Scfa«-del- 
kalium  nicht  zu  kennen? 

Sollte  Herr  Nilson  nach  dieser  Auseinandersetzung  aocb  cinoal 
das  Bedürfniss  fühlen,  auDer  seinen  bereits  veröffentlichten  Analysa 
noch  weitere  Versuche  auf  diesem  Gebiete  anzustellen  und  zum  Oega- 
Stande  bfTentiicher  Discussionen  zu  machen,  so  darf  ich  wohl  von  scium 
Billigkeitsgefuhle  erwarten,  dass  er  es  vollkommen  gerechtferiigt  daä» 
wird,  [311  wenn  ich  meinerseits  seinen  kritischen  Beurtheilungcn,  isai 
wenn  sich  dieselben,  wie  im  vorliegenden  Falle,  zum  nicht  gcnc^ 
Theile  nicht  einmal  auf  meine  Originatabhandlungen,  sondern  auf  >ffr 
theüungen  aus  zweiter  und  dritter  Hand  beziehen,  keine  weitere  B^ 
rücksichtigung  mehr  zu  Theil  werden  lasse. 

Die  Verbindungen,  aus  denen  man  bisher  bei  Analysen  den  Antimofr 
und  Arseniltg ehalt  fast  allgemein  zu  berechnen  pflegte,  sind  so  unglückltcfj 
gewählt,  dass  darin  eine  Quelle  recht  erheblicher  Ungenauigkeiln 
liegen  kann. 

Von  der  arsensauren  Amraonmagnesia,  die  allgemein  zu  den  Arsoi- 

bestimmungen    benutzt    wird,    hat  man  bisher   angenommen,    dass  51 

wenige  Grade    über  100"  C.    erhitzt  ein    Atom  Wasser    zurückbehalK 

Um   diese  Annahme  zu  prüfen,   habe   ich   dieses  Salz,   welches  bei  drr 

verschiedenen  Darstellungen  erhalten  war,   den   Temperaturen  von  ciS' 

102,5"  und  104,5"  längere  Zeit  ausgesetzt  und  den  Wassergehalt,  sobaid 

das  Gewicht  sich   constant  zeigte,   bestimmt.     Diese  drei   Temperaiurt» 

konnten  durch  Kochen  von  Wasser,  von  concentrirter  Kaliumsulfallosiing 

und    durch   gesättigte   Kochsalzlösung    leicht   bis   auf  0,2°  C,    constaai 

hergestellt  werden.      Die  Bestimmung   des  Wassergehalts    der  in  ciow 

Platintiegel  abgewogenen,   an  Gewicht   constant  gewordenen  Verbindui^ 

geschah    in  der   Weise,    dass   der  Tiegelinhalt    in  Salpetersäure  geW. 

vom  Zapfen  des  Tiegeldeckels  aus  eingedampft,   geglüht   und   gc»t^ 

MgO   1 
wurde-     Die  aus  der  arsensauren  Magnesia  ,^^   /   As^Oj     berechn« 

MgO   I 
arsensaure  Ammonmagnesia  .MgO      As,0;    von  dem    Gewichte   da  tw 

:nh.).o 


Trennung  des  Antimons  vom  Arsenik.  ^6l 

nen  Temperaturen  getrockneten  Substanz  abgezogen  gab  den  Wasser- 
dialt  derselben.  Auf  einen  immerhin  möglichen,  aber  sehr  unwahr- 
heinlichen  Verlust  an  Ammoniak  wurde  dabei  keine  [312]  Rücksicht 
rnommen,  da  ein  solcher  für  die  Frage,  um  die  es  sich  handelt,  gleich- 
iltig  ist.  Dass  bei  der  Behandlung  mit  Salpetersäure  durch  Bildung 
»n  Stickoxydul  und  salpetriger  Säure  keine  theilweise  Reduction  zu 
seniger  Säure  stattfand,  ergab  sich  daraus,  dass  das  geglühte  abermals 
L  Tiegel  in  einem  Ueberschuss  von  Salpetersäure  gelöste,  nach  Zusatz 
^n  einigen  Tropfen  Ammoniak  wieder  abgedampfte  Salz  wie  anfangs 
handelt  sein  Gewicht  unverändert  beibehielt.  Da  die  einzelnen 
agungen  in  ziemlich  weit  von  einander  abliegenden  Zeiträumen  wieder- 
It  werden  mussten, '  so  war  es  nöthig,  die  Wägungsfehler  zweiter 
'dnung,  welche  von  den  Veränderungen  der  Temperatur,  des  Luftdrucks 
d  der  Luftfeuchtigkeit  abhängen,  auszuschließen.  Ich  bediene  mich 
diesem  Zwecke  zweier  gleich  schwerer,  vor  der  Glasbläserlampe  ge- 
tigter,  höchst  dünnwandiger  Glascylinder  mit  gut  eingeschliffenen 
»hlen  Glasstöpseln.  In  den  einen  derselben  setzt  man  den,  die  zu 
Igende  Substanz  enthaltenden  Platintiegel,  während  man  den  anderen, 
lieber  etwas  weniger  Platin  enthält,  als  dem  Gewichte  des  Platintiegels 
tspricht,  stets  als  Tara  auf  der  für  die  Gewichte  bestimmten  Wag- 
liale  stehen  lässt.  Bei  einer  Staudinger'schen  Wage  beträgt  die 
isicherheit  der  auf  diese  Weise  unter  den  wechselndsten  atmosphärischen 
nflüssen  ausgeführten  Wägungen  höchstens  0,2  Milligramm. 

Bei  den  folgenden  Versuchen  I  und  II  wurde  die  bei  massiger 
arme  getrocknete  arsensaure  Ammonmagnesia  in  einem  Wasserbade 
f  98°  erhitzt.  Unter  a  sind  die  Wägungen,  unter  b  die  zwischen  je 
rei  Wägungen  verflossenen  Erhitzungszeiten  aufgeführt;  die  mit  einem 
ernchen  bezeichnete  Wägung  bezieht  sich  auf  die  mit  Salpetersäure 
igedampfte  geglühte  Substanz.     [313] 


Versuch  I 

Versuch  11 

a                  b 

a                  b 

0,4758            0 

0,2767             0 

0,4216           6 

0,2452           6 

0,4186         12 

0,2434           12 

0,4181          12 

0,2431            12 

0,4182          12 

0,2430           12 

*o,3433 

♦0,1905 

Die  nachstehende,  aus  diesen  Versuchen  berechnete  Zusammen- 
:zung  kommt  der  ein  Atom  Wasser  enthaltenden  Verbindung  am 
chsten : 

Buasen,  Abhandlungen.    111.  3^ 


Gefnnci 

en 

1 

11 

Berechnet 

MgO      1 

MgO         As,0, 

95,86 

95,89 

95-29 

(NH,).0| 

H,0 

4,i6 

4,11 

4,71 

lOOjOO 

oo.cto 

100,00 

I 


Bei  dem  folgenden  Versuche  III  geschah  die  Erhitzung  in  ei 
Räume,  der  mit  einer  kochenden  gesättigten  Lösung  von  schwefelsaa 
Kali  umgeben  war.  Die  Temperatur  betrug  102,5"  *-"  "'^'^  stieg  wähl 
der  ganzen  Dauer  des  Versuchs  nicht  um  0,2"  C,  über  diese  Tcmpcr 
Das  benutzte  Salz  war  nicht  liinger  mit  ammoniakalischem  Wasser 
gewaschen,  als  es  bei  analytisclien  Arsenikbestimmungen  erlaubt  isl 
Versuch  III 


0,4100 
0,4029 

0,401 8 
0,4004 

0,4000 

b 

0 

it 

9 

6 
ö 

DieÜ  entspricht: 

MgO      1 
MgO        As,0 
(NHJ.O 

H,0 

•0,3428 

[314I  Die  folgenden,  in  ähnlicher  Weise  bei  104,5°  ■"'*  ^ö"  ^ 
dargestellter  Substanz  ausgeführten  Versuche  IV  und  V  ergaben: 
\'ersocli  IV.  Verauch  \'. 


i 

b 

0,4729 

0 

0,2985 

14 

0,2961 

9 

0,2957 

10 

0,2956 

6 

*0,2521 

— 

folgt: 

MgO 

MgO 

As.O 

(NH.),0 

. 

b 

0,2555 

0 

o,,6i5 

>4 

0,1604 

0 

0,1596 

12 

0,1594 

"i 

•0,1365 

— 

Trennung  dei  AntlmoM  vom  Anenik. 
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Biese  Versache  zeigen  also,  dass  die  arsensaure  Ammonmagnesia 
Ic'unter  100"  Kr>'stallwasser  zurückhält,  das  nicht  ganz  einem  Atom 
tspricht,  dasselbe  aber  schon  beim  Erhitzen  auf  103  bis  105"  abgiebt. 

Will  man  die  arsensaure  Ammonmagnesia  überhaupt  noch  als 
dieidungsmittel  benutzen,  so  wird  dieselbe  am  besten  auf  dem  Filter 
Salpetersaure  gelöst,  die  in  einem  gewogenen  l'latinttegel  abgedampfte 
bsung  durch  Erhitzen  in  z we ibasi seh- arsen saure  Magnesia  verwandelt 
id  diese  gewogen.  Einen  Anspruch  auf  auch  nur  einigermaßen  be- 
iedigende  Genauigkeit  haben  indessen  alle  solche  Arsenikbestimmungen 
aerhaupt  nicht,  da  die  arsensaure  Ammonmagnesia,  ähnlich  wie  schwefel- 
Lurer  Baryt,  Salze  aus  den  Fallungsflüssigkeiten  hartnäckig  zurückhält 
id  ein  längeres  Auswaschen  mit  Ammoniakwasser  unthunlich  ist,  da 
)  CC.  des  letzteren  schon  ungefähr  i  Milligramm  des  Niederschlags  in 
iisung  versetzen.  Zu  großen  Irrthümern  aber  kann  es  [315]  führen,  in  dem 
:i  to2  bis  105"  C.  getrockneten  Salze  ein  Atom  Wasser  anzunehmen 
id  -nter  dieser  Voraussetzung  den  Arscnikgehalt  aus  dem  Niederschlage 
;  berechnen.  Es  ist  nicht  uninteressant  an  einem  Beispiel  zu  zeigen, 
sieben  Einflüss  diese  irrthümliche  Annahme  auf  die  Berechnung  von 
naiysen  ausübt.  Herr  Nilson  gibt  in  seinen  ausführlichen  Unter- 
chungen  über  die  Arsenik  Sulfide  folgende  Analysen  des  von  ihm  nach 
rschiedenen  Methoden  dargestellten  Arsenikdisulfits,  die  von  ihm  unter 
:r  Voraussetzung  berechnet  sind,  dass  seine  bei  105,5"  entwässerten 
agnesianiedcrschläge  ein  Atom  Wasser  enthielten: 
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GefnDdeD 


Schwefel 
Arsen 


69,34 


28,04 
6g, q6 


30.37 
69.52 


98,39       98,00       99,8 


30,09 
69,97 
100,06 


^70,09 

IG  0,00. 


Nimmt  man  an,  daß  Herr  Nilson  seine  Niederschlage  nicht  früher 
og,  als  deren  Gewicht  constant  geworden  war,  so  giebt  die  richtige 
erechnung  seiner  Analysen  folgendes  Resultat: 


I 


Schwefel 
Arsen 


72.75        73.43 


30,35 
72.97 


30,07 
73.43 


Berechnet 
29,91 
70,09 


Ich  bin  weit  entfernt, 
elen  Chemikern  theiit,    zi 


Herrn  Nilson    diesen  Irrthum,    den    er   mit 

r  Last  zu   legen;    auch    bescheide    ich   mich 
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Zahl  dei 

Erhlwuog  in 

GVOmagea 

Stunilen 

Gewicki 

1.  nahe  der  Rothgluth 

5.0 

0,1507 

2.             eben  so 

1,0 

0 

»457 

3.  schwache  Rothgluth 

0,5 

0 

1241 

4.              eben  so 

0,5 

0 

1249 

5.             eben  so 

-',5 

0 

1243 

6.  starke  Rothgtiith 

0.5 

0 

1201 

7.              eben  so 

1.0 

0 

1197 

S.  schwache  Rothgluth 

0,5 

0 

i'57 

0.             eben  so 

3,0 

0 

>i5i 

10.  starke  Rothgluth 

0.5 

0 

iMQ 

11.  sehr  starke  Rothgluth 

2,0 

0 

I047 

gern,  dass  die  große  Uebereinstimmung,  welche   seine  unrichtig  \n 
neten  Analysen   unter  sich  und   mit  der  Theorie  zeigen    (um  mich 
von    ihm   mir   gegenüber  gebrauchten   Ausdrucks  zu   bedienen),   nur  Js 
ein  Werk  des  Zufalls  anzusehen  ist. 

Nicht  viel  weniger  ungenau  sind  viele  der  bisherigen,  in  da  Fffiii 
von  Unterantimonsäure  ausgeführten  Antimonbestimniungen :  Die  Ti 
peratur,  bei  welcher  Antiraonsaure  [316]  in  Unterantimonsaure  übergtbi. 
liegt  ganz  nahe  an  derjenigen,  bei  welcher  die  letztere  an  Sauerstoff 
antimontge  Säure  zu  zerfallen  beginnt,  wie  folgende  Glühversuchc  zegiE 

0,1 24U  Grm.  reines  Schwefelantimon  wurden  in  einem  neuen  kleina 
Platintiegel  wiederholt  mit  Salpetersäure  oxydirt.  der  TicgcHnhalt  allmüj| 
qhne  dass  Kochen  eintrat,  eingedampft,  darauf  zu  eben  binnen' 
Glüht emperatur  erhitzt    und  gewogen.      Die  Gewichtsabnahme    des  ji 

^ 0,1567   Grm.    betragenden  Tiegelinhalts   bei  allmälig   gesteigencr  T< 


Bei  den  ersten  sieben  Gliihungen  fand  die  Erhitzung  in  einer  Plaün- 
muffel,  bei  den  übrigen  über  freier  l'lacnme  in  üblicher  Weise  statt.  Dan 
angewandten  Schwefelantimon  zufolge  hatten  o,iiyo  Grm.  Antimonäurf 
oder  0,113z  Unterantimonsäure  erhalten  werden  müssen.  Bei  noch  nro- 
maüger  Wiederholung  desselben  Versuchs  war  die  Gewichtsabnahme  cbeu- 
falls  eine  stetige,  ohne  stationäre  Zwischenpimkte.  Erhitzt  man  Antimon- 
saure  in  einem  bedeckten  sehr  großen  I'latintiegel  oder  in  einem  gröDerw 
offenen  Porcellantiegel  vor  der  Glasbläserlampe,  so  dass  nur  der  Tiegef- 
boden  stark  glühend  wird,  so  kann  man  zwar  bei  einer  richtigen  Wilii 
[317]  der  Tiegelgröße  in  der  starken  Flamme  der  Glasbläserlampe  öO' 
Erhitzung   zu  Wege   bringen,    bei  der  die  .'\ntimonsaure   nur  gerade  as 
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fttom  Sauerstoff  verliert.  Wiederholt  man  aber  den  Versuch  in  einem 
Mdeinen  dünnwandigen  offenen  Platintiegel  in  derselben  Glasbläserflamme, 
so  verflüchtigt  sich  die  Antimonsäure  vollständig,  ohne  dass  das  Platin 
dabei  im  mindesten  angegriffen  wird.  Herr  Maegis  konnte  auf  diese 
^eise  ein  ganzes  Decigramm  der  Säure  in  ö  Stunden  bis  auf  die  letzte 
Spur  verflüchtigen.  Alle  diese  Versuche  zeigen  zur  Genüge,  dass  die 
Temperatur,  bei  welcher  die  Antimonsäure  in  Unterantimonsäure  übergeht, 
<ierjenigen  Temperatur,  bei  welcher  die  letztere  in  Sauerstoff  und 
antimonige  Säure  zerfällt,  so  nahe  liegt,  dass  eine  sichere  und  exacte 
Antimonbestinimung  auf  diesem  Wege  nicht  zu  envarten  steht. 

Ich  benutze  daher  jetzt  diese  Best! mmungsmetho den  gar  nicht  mehr, 
eben  so  wenig,  wie  die  damit  auf  das  engste  zusammenhängenden,  bisher 
allgemein  üblichen  Trennungsmethoden  des  Antimons  vom  Arsenik  (die 
von  mir  vor  20  Jahren  voi^eschlagene  nicht  ausgeschlossen).  Der  V\'eg, 
den  ich  bei  solchen  Trennungen  einschlage,  ist  so  einfach,  bequem  und 
sicher  zum  Ziele  führend,  dass  wohl  kaum  Jemand,  der  sich  mit  dem- 
selben vertraut  gemacht  hat,  noch  auf  den  Gedanken  kommen  wird,  die 
ahell  viel  umständlicheren  und  unsicheren  Verfahrungsarten  noch  weiter 
anzuwenden. 

Der  Gang  dieser  Methode  ist  folgender: 

Man  löst  die  bei  Analysen  erhaltenen  Sulfide  des  Arseniks  und 
Antimons  auf  dem  Filter  noch  feucht  in  einem  Ueberschuss  von  KaU- 
hydratlösung,  die  aus  einem  mit  Alkohol  gereinigten  Material  bereitet 
sein  muss,  bringt  die  Lösung  sammt  den  eingedampften  Waschwassern 
in  einen  etwa  150  Cubikccntimeter  fassenden  Porcellantiegel  und  leitet 
50  lange  einen  raschen  Strom  Chlorgas  durch  die  mit  einem  durchbohrten 
[318]  Uhrglas  bedeckte  Flüssigkeit,  bis  alles  Alkali  zersetzt  ist.  In  dem 
mit  dem  Uhrglas  stets  bedeckt  gehaltenen,  im  Wasserbade  erhitzten 
Tiegel  wird  darauf  allmälig  mit  einer  Pipette  concentrirtc  Salzsäure  in 
großem  Ueberschuss  getropft,  die  Flüssigkeit  auf  die  Hälfie  eingedampft, 
das  Verdampfte  durch  ein  gleiches  Volumen  concentrirter  Salzsäure 
wieder  ersetzt  und  der  Tiegelinhalt  abermals,  um  alles  freie  Chlor  zu 
entfernen,  auf  die  Hälfte  bis  ein  Drittel  verdampft.  Der  Tiegelinhalt 
iässt  sich  jetzt  ohne  Zusatz  von  Weinsäure,  welche  die  Scheidung  beein- 
trächtigen würde,  mit  sehr  verdünnter  Salzsäure  zu  einer  wasserhellen 
Lösung  verdünnen.  Versetzt  man  diese  Lösung  für  jedes  Decigramm 
oder  weniger  der  darin  zu  erwartenden  Antimonsäure  mit  ungefähr 
100  Cubikccntimeter  frisch  bereitetem  gcsältigteni  Seh wefe! wassere toff- 
wasser,  so  entsteht  je  nach  der  größeren  oder  geringeren  Menge  des 
vorhandenen  Antimons  sogleich  oder  nach  kurzer  Zeit  ein  Niederschlag 
von     Antimonpentasulfid.       Sobald     dieser    Niederschlag     sich     reichlich 
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ausgeschieden  hat,  wird  der  überschüssige  Schwefelwasserstoff  unvenüglkii 
aus  der  Losung  wieder  entfernt,  was  ieicht  dadurch  zu  bewerkstclügoi 
ist,  dass  man  mittelst  des  Blasebalg  eines  Glasbläsertisches  einen  durct 
Baumwolle  filtrirten,  sehr  stürmischen  Luftstrom  durch  die  den  Niedt:- 
schlage  suspendirt  enthaltende  Flüssigkeit  streichen  iässt,  während  maitdi' 
Bechei^las,  um  ein  Verspritzen  seines  stürmisch  bewegten  Inhalts  n 
vermeiden,  mit  einem  durchlöcherten  Uhrgiase,  durch  dessen  Durch- 
bohrung das  Luftzuleitungsrohr  gefuhrt  wird,  bedeckt  hält.  Schon  nidi 
1 5  bis  20  Minuten  ist  der  Schwefelwasserstoff  durch  Diffuston  ausgetriebei 
und  die  Flüssigkeit  geruchlos.  Der  Antimonniederschlag  wird  jetzt  am 
ein  gewogenes  Filter  gebracht  und  mittelst  der  U'asserluftpumpe  aiL- 
gewaschen,  indem  man  das  Filter  der  Reihe  nach  acht-  bis  zehnmal  ml 
Wasser,  zweimal  mit  Alkohol,  viermal  mit  Schwefelkohlenstoff  und  315 
zum  Schtuss  wieder  dreimal  mit  Alkohol  anfüllt.  Wird  die  Üeffnung  de 
den  ausgewaschenen  Niederschlag  enthaltenden  Filters  mit  einem  Glav 
kölbchen,  welches  heiücs  Wasser  enthält,  bedeckt,  während  der  Filtrir- 
kolben  mit  der  saugenden  Luftpumpe  in  Verbindung  bleibt,  so  ist  de.' 
I^ederschlag  schon  nach  Verlauf  von  höchstens  einer  Stunde  hinlänglict 
trocken,  um  sogleich  im  Kochsalzbadc  bei  1 10"  von  den  letzten  Spura 
Wasser  befreit  iu  werden,  wozu  nur  Kwei  bis  drei  Stunden  erfordcrlicii 
sind.  Der  aus  reinem  Antimonpenlasulfid  bestehende  Niederschlag  zdp 
bei  beliebig  lange  wirkender  Temperatur  von  110"  C.  vollkommen  con- 
stantes  Gewicht  und  scheidet  sich  unter  den  erwähnten  Umstanden  a 
einer  zur  Filtration  ganz  besonders  geeigneten  Form  ab,  so  dass  sämtliche 
eben  envähnte  Auswaschungen  in  nicht  allzu  ungeübten  Händen  kaum  is 
Zeit  von  einer  Stunde  in  Anspruch  nehmen.  Die  das  Arsenik  als  Arsen- 
säure  enthaltende  abfiltrirte  Lösung  zeigt  nicht  die  geringste  Spur  von 
Antimon  mehr.  Dagegen  kann  der  Antimonniedersclilag  noch  gan: 
unbedeutende  Spuren  von  Arsenik  unter  Umständen  zurückhalten,  Wai 
aber  die  Scheidung  mit  dem  nur  mit  Wasser  ausgewaschenen,  durch 
Betropfen  des  Filters  mit  Kalihydrat  wieder  gelösten  Antimonnieder- 
schlage noch  einmal  wiederholt,  so  ist  auch  das  abgeschiedene  Antimon 
frei  von  jeder  Spur  von  ,'\rsenik. 

Die  Bestimmung  des  Arsens  in  den  vereinigten  von  Antimon  befreiten 
Lösungen  ist  nicht  weniger  einfach  auszuführen:  Man  erhitzt  dieselben 
nach  Zusatz  weniger  Tropfen  Chlonvasser  auf  dem  Wasserbade,  leitä 
wiederholt  und  längere  Zeit  in  der  Wärme  und  während  des  Erkalten? 
einen  Schwefelwasserstoffstrom  durch  dieselben,  Iässt  den  entstandenen 
Niederschlag  bei  mäßiger  Wärme  einen  Tag  lang  sich  absetzen  und 
filtrirt  auf  ein  gewogenes  Filter.  Hat  man  Sorge  getr^en,  in  der  mit 
Schwefelwasserstoff  behandelten  Flüssigkeit  [320]  wahrend  des  Erhttzens  und 
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Erkaltens  stets  einen  großen  Ueberschuss  dieses  Gases  vorwalten  zu 
lassen,  so  besteht  der  erzeugte  Niederschlag  aus  einem  Gemenge  von 
wenig  Schwefel  mit  reinem  Arsenikpentasuliid  ohne  jede  Beimengung  von 
Trisuifid.  Man  behandeh  ihn  vor  der  Wägung  genau  so  wie  den  Antimon- 
niederschlag. Seine  Zusammensetzung  und  sein  Gewicht  ist  nach  dem 
Trocknen  bei  iio"  C  vollkommen  constant.  Der  Arsenil^ehalt  kann 
daher  unmittelbar  aus  dem  gefundenen  Gewichte  dieser  Verbindung  be- 
rechnet werden. 

Um  ein  Urtheil  über  den  Werth  dieser  Methode  zu  ermöglichen,  hat 
Herr  Maegis,  Assistent  am  hiesigen  chemischen  Institute,  auf  meine 
Veranlassung  folgende  Versuche  ausgeführt,  aus  denen  sich  die  Fehler- 
grenzen solcher  Bestimmungen  entnehmen  lassen. 

Wie  scharf  man  zunächst  das  Arsenik  in  der  Form  von  Arsenik- 
trisulfid  bestimmen  kann,  zeigt  folgender  Versuch; 

Versuch  I'i.  0,1055  Grm.  arsenige  Säure,  in  Kalihydrat  gelöst,  mit 
Chlorwasserstoff  sauer  gemacht  und  in  der  Kalte  mit  Schwefelwasserstoff 
gefallt,  gab  dunkelgelbes  ,'\rsentrisulfid,  das  mit  Wasser,  Alkohol  und 
Schwefelkohlenstoff,  wie  oben  angegeben,  ausgewaschen,  nach  zwei- 
stündigem Erhitzen  bei  110"  0,1316  Grm.  und  noch  eine  Stunde  bei 
derselben  Temperatur  getrocknet  genau  wieder  0,1316  Grm,  wog.  Das 
aus  der  angewandten  arsenigen  Säure  berechnete  und  das  durch  den 
Versuch  gefundene  Arsentrisulfid  betrug  daher: 

Gefunden  Bcrechncl  Diffeieni 

0,1316  0|i3'i  +  0,0005 

Dasselbe  besitzt  den  Arsengehalt  der  angewandten  arsenigen  Säure 
zufolge  fast  ganz  genau  die  von  der  Theorie  geforderte  Zusammen- 
setzung, nämlich: 

Gefunden  Berechnet 

Arsen  60,73  60, g8 

Schwefel  39iZ7  Z9>°' 


[321]  Das  Ergebniss  dieses  mit  großer  Sorgfalt  ausgeführten  Versuchs 
zeigt,  dass  sich  arsenige  Säure,  also  auch  die  ihr  analog  zusammen- 
gesetzten Ars  enverb  in  düngen,  mit  großer  Schärfe  in  der  Form  von  Arsen- 
trisulfid bestimmen  lassen.  Der  Gedanke,  auch  die  Arsensäure  nach 
vorgängiger  Reduction  zu  arseniger  Saure,  die  viel  leichter  als  Arsensäure 
durch  Schwefelwasserstoff  fällbar  ist,  zu  bestimmen,  liegt  daher  sehr  nahe. 
Allein    dem    steht   der    hartnäckige    Widerstand   entgegen,    welchen    die 


r 
I 


I 
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Arsensäure  einer  vollständigen  Reduction  zu  arseniger  Säure  entg^;» 
setzt.  Die  Reduclion  wird  zwar  leicht  eireicht,  wenn  man  die  Arscnsaoi 
wiederholt  und  sehr  lange  mit  schwefeliger  Säure  kocht;  leider  aber 
es  dann  nicht  zu  vermeiden,  dass  dabei  aus  den  freie  Chlonvassersb^ 
säure  enthaltenden  Lösungen  eine  erhebliche  Menge  Arsentriclilorid 
Vertliichtigung  mit  den  Wasserdämpfen  verloren  geht  Die  letzten  Ai 
theile  der  Arsensäure  entziehen  sich  der  Reduction  selbst  dann  nod^ 
wenn  man  die  schwefelige  Säure  bei  einer  Temperatur  von  So  bis  qo"  C 
sehr  lange  wirken  lässt  und  sie  nicht  durch  Kochen,  sondern,  um  ei" 
Verlast  an  Arsentrichlorid  zu  vermeiden,  mittelst  eines  stürmischen  Luft- 
stroms durch  Diffusion  wieder  entfernt,  wie  folgender  \'ersuch  zeigt. 

Versuch  VII.  —  Die  Flüssigkeit,  aus  der  weiter  unten  in  V'crsmi 
Xn  das  Anlimonpentasulfid  abgeschieden  war,  enthielt  noch  0,1931  Gnn 
zu  Arsensäure  oxydirte  arsenige  Säure.  Dieselbe  wurde  in  einem  be- 
deckten Becherglasc  mit  100  CC.  concentrirtcr  schwefeliger  Säure  :o 
Stunden  lang  in  der  Wärme  digerirt,  die  schwcfeligc  Saure  aus  der  a- 
Italteten  f"iüssigkeit  mittelst  eines  stürmischen,  durch  Baumwolle  filtrirtoi 
Luftstroms  vollständig  wieder  entfernt  und  die  Losung  durch  Schwefel- 
wasserstoff gefallt.  Die  durch  Alkohol  und  Schwefelkohlenstoff  von  freiem 
Schwefel  befreite  Fällung  wog  0,2700  Grm.  und  veränderte  bei  längcmii 
Erhitzen  ihr  Gewicht  nicht.  [32a]  0,2152  Grm.  davon  gaben  nach  da 
Oxydation  aus  salpetersäurefreier  Lösung  mit  Chlorbaryuni  gefällt  ojooS 
schwefelsauren  Baryt.  Berechnet  man  den  Arsenikgehalt  aus  der  ange- 
wandten arsenigen  Säure  und  den  Schwefel  aus  dem  schwefelsauren 
Baryt,  so  erhalt  man  für  die  Zusammensetzung  des  Sulfidniederschiags; 
Berechnet 
Gefunden  PenlaaulfiJ  Tröolfid 

Arsenik  54. 'H  48,39  60,98 

Schwefel  45. ^fj  5itf"  JQtO- 


99,44  loo.oo  100,00 

Derselbe  enthält,  wie  man  sieht,  weniger  Schwefel  als  dem  Penta- 
sulfid,  aber  mehr  als  dem  Trisulfid  entspricht  und  ist  daher,  wie  eine 
einfache  Rechnung')    zeigt,    ein  Gemenge    beider  in  dem  nachstehendea 

Verhältniss: 

Arsenpen  tasulfid  5' 1^7 

Arsentrisulfid  48,17 

_^  99.44- 

I)  Nennt  man  A  das  Gewicht  eine»  Gemenges  von  x  Gewichtstheiten  Triiolfid  °d^ 
y  Gen  ich  tstb  eilen  fentasulfid,  B  das  Gewicht  des  in  beiden  enthaltenen  Artetis,  so  ist 

4,8438  A  —  7.943S  B  =1  V,   und  A  —  y=x. 
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Reduction   war   daher   trotz  der  langen  Digestion  mit   schwefeliger 
Iure  noch  nicht  einmal  bis  zur  Hälfte  fortgeschritten. 

Jodkalium  besitzt  die  Eigenschaft,  ähnlich  wie  schwefelige  Säure  die 
2uigesäuerten  Arsensäurelösungen  bei  dem  Erwärmen  zu  reduciren.  Der 
folgende  Versuch  zeigt  aber,  dass  auch  auf  diesem  Wege  die  Reduction 
zwar  erfolgt,  aber  auch  nicht  vollständig  von  statten  geht. 

VersucA  VI  IL  —  0,1067  Grm.  arsenige  Säure  auf  dieselbe  Weise, 
'wie  im  vorhergehenden  Versuche  behandelt,  nur  mit  dem  Unterschiede, 
dass  statt  der  Digestion  mit  schwefeliger  [323]  Säure  eine  solche  mit 
Jodkalium  in  der  mit  Salzsäure  angesäuerten  Lösung  stattfand,  gab  bei 
der  Behandlung  mit  Schwefelwasserstoff  einen  von  freiem  Schwefel  be- 
freiten, bei  110®  C.  getrockneten  Niederschlag,  der  0,1554  Grm.  wog 
und  bei  längerem  Erhitzen  an  Gewicht  constant  blieb.  Die  Fällung 
bestand  daher  aus: 

Arsen  52,02 

Schwefel  47798 

100,00. 

Dieß  entspricht: 

Arsenpentasulfid  7 1  j  1 5 

Arsentrisulfid  28,85 


100,00. 


Die  Arsensäure  zu  arseniger  Säure  zu  reduciren,  um  sie  als  Trisulfid 
zu  fallen  und  zu  bestimmen,  ist,  wie  diese  Versuche  zeigen,  nicht  wohl 
ausführbar.  Dagegen  gelingt  die  Bestimmung  in  der  Form  von  Penta- 
sutfid  leicht  und  einfach,  wenn  man  die  mit  Chlorwasserstoffsäure  ver- 
setzten Arsensäurelösungen  auf  einem  Wasserbade  heiß  erhält  und  sehr 
lange  einen  raschen  Strom  von  Schwefelwasserstoff  durch  dieselben  in 
der  Wärme  und  zuletzt  während  des  Erkaltens  streichen  lässt.  Der  lange 
2^it  zur  völligen  Ausscheidung  erfordernde  Niederschlag,  welcher,  wenn 
stets  ein  großer  Ueberschuss  von  Schwefelwasserstoff  vorhanden  war, 
ganz  frei  von  Trisulfid  ist,  wird,  wie  oben  angegeben,  mit  Wasser,  Alkohol 
und  Schwefelkohlenstoff  ausgewaschen,  bei  110°  C.  getrocknet  und  ge- 
wogen. Aus  den  folgenden  Versuchen  kann  man  ersehen,  welcher  Grad 
von  Genauigkeit  sich  auf  diesem  Wege  erreichen  lässt. 

Versuch  IX,  —  0,1020  Grm.  arsenige  Säure  in  concentrirter  Kali- 
lösung, welche  5  Grm.  Kalihydrat  enthielt,  gelöst,  die  Lösung  mit  Chlor 
behandelt,  zweimal  mit  Chlorwasserstoff  auf  die  Hälfte  eingedampft,  gaben 
mit  Schwefelwasserstoff  [324]  gefällt  einen  mit  Wasser,  Schwefelkohlen^ 
Stoff  und  Alkohol  ausgewaschenen  Niederschlag,   der  nach  einstündigem 


Ttennnng  des  Antimons  vom  Arsenik. 

Trocknen  bei  iio"  C.  0,1588  Grm.,  nach  zweistündigem  0,15$;  Gifcl 
wog  und  bei  noch  längerem  Erhitzen  vollkommen  constantes  Gswicil 
behielt.  DieÜ  entspricht  für  die  Menge  angewandter  und  aus  dem  Nioifl- 
schlage  berechneter  arsenrger  Säure: 


Ae  gewandte 
arsemge  Säure 
,iojo  Grm. 

Gefundene 
nrsenige  Säare 
0,1011  Grm. 

i  berechnet  folgenden 

Zahlen: 

Gefunden 
Arsen              48.^4 
Schwefel          51,16 

Berechnet 

»US  As.Ss 

48.39 

5".6i 

VtTSitc/i  ,\'.  —  Bei  dem  weiter  unten  mitgetheilten  Versuche  XDl 
gaben  0,1160  Grm.  arsenige  Säure  o,i8o<j  Grm,  Arsenpentasulfid.  DidJ 
entspricht: 


arsenigr  Säure 
0,1 160  Grm 

Gefundene 

inemge  Säure 
o.n55  Grm. 

Arsen 
Schwefel 

Gefunden 
48,58 
51.42 

Berechnet 

ans  AijS; 

48,39 

51,61 

Da  trotz  der  zu  allen  diesen  Versuchen  benutzten  verhältnissmäffig 
suhr  geringen  Mengen  Substanz  die  angewandten  und  die  durch  da 
Versuch  gefundenen  Gewichte  bis  auf  Bruchtheile  eines  einzigen  Milli- 
gramms übereinstimmen  und  die  im  Wasser,  Schwefelkohlenstoff  und 
Alkohol  vollständig  unlöslichen  Niederschläge  leicht  auszuwaschen  und 
von  völlig  constantem  Gewichte  zu  erlialten  sind,  so  bietet  sich  im 
Arsenpentasulfid  ein  ganz  besonders  geeignetes  Mitte)  dar,  um  das  Arseni« 
quantitativ  zu  bestimmen. 

[3*5]  Mit  nicht  minder  großer  Schärfe  lässt  sich  auch  das  Antimon 
in  der  Form  von  Antimonpentasulfid  abscheiden  und  aus  diesem  be- 
rechnen, wenn  man  dabei  ganz  in  derselben  Weise  verfährt,  wie  bei  dem 
Arsenniederschlag  angegeben  wurde.  Folgende  Versuche  zeigen  dkfl 
zur  Genüge: 


Trennung  des  Antimons  vom  Arsenik.  ^ji 

VcrsJtch  XL  —  0,1065  Grm.  reines  Antimontrisulfid  in  einem  Ueber- 
maaO  von  concentrirter  Kalilauge  im  Porcellantiegel  gelöst,  mit  Chlor  be- 
handelt, zweimal  mit  Salzsäure  auf  Vs  bis  7a  eingedampft,  gaben  in 
salzsäurehaltigem  Wasser  ohne  alle  Trübung  gelöst,  durch  einen  Schwefel- 
wasserstrom gefallt  einen  (wie  oben  angegeben)  mit  Wasser,  Schwefel- 
kohlenstoff und  Alkohol  ausgewaschenen  Niederschlag,  der  nach  zwei- 
stündigem Erhitzen  auf  iio"  C.  0,1268  Grm.  und  nach  weiterer 
einstündiger  Erhitzung  0,1267  Grm.  wog.  Dieses  Gewicht  gfiebt  sehr 
genau  die  Zusammensetzung  des  Antimonpentasulfids^),  nämlich: 


Berechnet 

Gefunden 

aus  SbaOs 

Antimon 

60,37 

60,46 

Schwefel 

39,63 

39.54 

100,00 

100,00. 

Angewandtes 

Aus  der  Fällung 

Sbg  S3 

berechnet 

0,1065  Grm. 

0,1067  Grm. 

I\rsj4ch  XI L  —  Bei  diesem  Versuche  wurden  o, 1 1 5 1  Grm.  Antimon- 
trisulfid und  o,  1 93 1  Grm.  arsenige  Säure  (vgl.  Versuch  VII)  in  Kalihydrat 
gelöst,  die  Lösung,  wie  angegeben,  [326]  mit  Chlor  und  Chlorwasserstoff- 
säure  in  einem  Porcellantiegel  behandelt,  durch  Schwefelwasserstoffwasser 
gefallt,  der  Schwefelwasserstoff  rasch  wieder  durch  einen  Luftstrom  ent- 
fernt, das  gefällte  Antimonpentasulfid  nur  mit  Wasser  ausgewaschen  und 
wieder  in  Kalihydrat  gelöst.  Die  erhaltene  Lösung,  noch  einmal  genau 
wie  vorher  behandelt,  gab  einen  mit  Wasser,  Alkohol  und  Schwefel- 
kohlenstoff ausgewaschenen  Niederschlag  von  Antimonpentasulfid,  welcher 
nach  einstündigem  Trocknen  bei  iio"  C.  0,1374  Grm.  und  nach  weiterem 
dreistündigem  Verweilen  bei  100"  C  0,1372  Grm.  wog.  Dieß  entspricht 
der  Zusammensetzung: 

Berechnet 


Gefunden 

aus  SbsSj 

Antimon 

60,25 

60,46 

Schwefel 

39J5 

39,54 

100,00 

100,00. 

i)  Herr  Nilson  bemerkt  S.  418  seiner  Kritik,  dass  man  vielleicht  bei  der  quantita- 
tiven Bestimmung  des  Antimons,  falls  man  die  warme  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff 
fällt,  aus  dem  erhaltenen,  bei  100^  getrockneten,  keinen  freien  Schwefel  enthaltenden 
Trisulfid  den  Antimongehalt  direct  berechnen  könne.  Dieß  ist  nur  dann,  ohne  möglichen 
IrrthÜmem  ausgesetzt  zu  sein,  ausfahrbar,  wenn  man  nicht  unterlässt,  aus  dem  Nieder- 
schlage jeden  Rückhalt  von  Schwefel  durch  Alkohol  und  Schwefelkohlenstoff  zu  entfernen. 


Trennung  des  Antimi 


Anue  wandtet 
Sb,n, 


ind.  Sb,Oj  berechnet 
SbjSj 
,1155  Grm. 


Man  sieht,  dass  auch  bei  diesen  Antimonbestimmungen  die  ange- 
wandten und  die  durch  den  V'ersuch  gefundenen  Mengen  Antimon  um 
nicht  mehr  als  um  Rruchtheile  eines  einzigen  Milligramms  von  einander 
abweichen. 

Was  nun  nach  diesen  ausführlichen  Vorversucheo  die  Trennung  da 
Antimons  vom  Arsenik  selbst  anbelangt,  so  werden  die  folgenden  Bei- 
spiele genügen,  um  den  Grad  von  Genauigkeit  darzuthun,  deren  dieseltx 
fähig  ist.  Bei  Versuch  XIII  und  XIV  geschah  die  Trennung  des  Antimons 
durch  zi\eimalige  Fällung  mit  Schwefelwasserstoftwasser,  bei  XV  und  X\T 

durch  einmalige;  in  diesen  letzten  beiden  Versuchen  wurde  gk 
arsenige  Säure  nicht  besonders  bestimmt,  sondern  nur  die  angewandte 
Menge  derselben  in  Rechnung  gebracht;  in  sämmtlichen  bei  diesen 
Scheidungen  erhaltenen  Antimonniederschlägen  lieü  sich  nach  dem  alten 
Verfahren  mit  Magnesiamixtur  [327I  keine  wagbare  Verunreinigung  von 
Ajsenik  mehr  nachweisen. 

Versuch  XIII.  —  0,1610  Grai.  Schwefelantiraon  und  0,1160  Grni. 
arsenige  Säure,  in  Kalihydrat  gelöst  und  zur  Scheidung  verwandt  gab 
einen  Niederschlag  von  reinem  Antimonpentasulfid,  dessen  Gewicht  naci 
zweistündigem  Erhitzen  bei  iio"  C.  0,1900  Grm.  und  nach  weiterem 
einstündigem  Erhitzen  wieder  genau  0,1900  Grm.  betrug.  Das  erhaltene 
Arsenpentasulfid  wog  nach  zweistündigem  Erhitzen  bei  no"  C.  o,i8<>^ 
Grm.  und  änderte  bei  längerem  Erhitzen  sein  Gewicht  nicht.  Dicfl 
entspricht: 

Angewandt       Gefunden  Angewandt     Gefnndeii 


An  timontri  Sulfid 
Arsen  ige  Säure 


Grm. 

Grm. 

pC. 

pC. 

0,1610 

0,1600  oder 

58,12 

58,06 

0,1  160 

0,1155      ., 

41,88 

41.i)4 

0,2770         0,2755  oder  100,00 


Vfrsiuli  XIW  — Zu  dieser  Trennung  wurden  0,121g  Grm.  Antimon- 
trisulfid  und  0,1185  Grm.  arsenige  Säure  benutzt.  Der  Antimonpenö- 
sulfidniederschlag  wog  nach  zweistündigem  Trocknen  bei  iio"  C.  o,i;4D 
Grm.  und  noch  eine  Stunde  erhitzt  0,1438  Grm.;  der  Arsenpentasuliit- 
niederschlag  successiv  eine,  drei  und  zwei  Stunden  erhitzt  wog  o,iS;5 
Grm.,  0,1856  Grm.,  0,1856  Grm.     Dem  entspricht: 
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Antimontrisulfid 
Arsenige  Säure 


Angewandt 
Grm. 

0,1219 
OI185 


Gefunden           Angewandt  Gefunden 

Grm.                     pC.  pC. 

0,1211  oder    50,71  50,54 

0,1185     „     49,29  49,46 


0,2404         0,2396  oder  100,00 


100,00. 


Versuck  XV,  —  Zur  Analyse  verwandt  wurden  0,0020  Grm. 
Antimontrisulfid  und  0,1520  Grm.  arsenige  Säure;  erhalten  wurden 
0,0034  Grm.  Antimonpentasulfid.     Daraus  ergiebt  sich: 


[328]  oder 


Antimontrisulfid 

Angewandt 

0,0020  Grm. 

Gefunden 

0,0029  Grm. 

Arsenige  Säure 
Antimontrisulfid 

Angewandt 
98,70 

1,30 

Gefunden 

98,13 
1,87 

• 

100,00 

100,00. 

Versuck  XVI.  —  Bei  dieser  Scheidung  bestand  das  Gemisch  aus 
0,0038  Grm.  Antimontrisulfid  und  0,0900  Grm.  arseniger  Säure.  Der 
Versuch  gab  0,0046  Antimonpentasulfid.     Dieß  entspricht 


oder 


Antimontrisulfid 

Angewandt 

0,0038  Grm. 

Gefunden 

0,0039  Grm. 

Arsenige  Säure 
Antimontrisulfid 

Angewandt 

95,95 
4,05 

Gefunden 
95,85 
4,15 

100,00 

100,00. 

Zu  allen  diesen  Versuchen  sind  absichtlich  verhältnissmäßig  sehr 
geringe  Mengen  Substanz  verwandt,  um  die  bei  allen  analytischen  Be- 
stimmungen unvermeidlichen  Beobachtungsfehler,  gegenüber  den  aus  der 
zu  prüfenden  Scheidungsmethode  entspringenden,  möglichst  wenig  aus- 
zuschließen. 

Es  wird  vielleicht  nicht  überflüssig  sein  hier  noch  zu  erwähnen,  dass 
die  Bestimmung  des  Antimons  und  Arsens  in  der  Form  von  Pentasulfiden 
nur  dann  zulässig  ist,  wenn  diese  Verbindungen  aus  saueren  Lösungen 
imd  nicht  aus  alkalischen  Sulfosalzen  gefällt  werden. 

Das  Princip,  auf  welchem  die  in  der  vorstehenden  Mittheilung  be- 
schriebene Scheidungsmethode  beruht,  gestattet  noch  mehrfache  An- 
wendungen, auf  welche  ich  bei  einer  anderen  Gelegenheit  zurückzukommen 
mir  vorbehalte. 


Ueber  die  Verdichtung  der  Kohlensäure 

an  blanken  Olasflächen. 

iHieriu  Tafel  X.) 
(Wiedcmann'i  Annalen  der  Physik  und  Cbemia,  Bd.  XX,  pg.  545  ff.| 

Die  Dicke  der  Kohlensäurcschicht ,  welche  sich  an  Glasoberfiächeo 
anlagert,  ist  bekanntlich  eine  so  kleine  Größe,  dass  es  einer  sehr  aus- 
gedehnten Oberfläche  bedarf,  um  eine  exacte  Maalibesttmmung  derselben 
zu  ermöglichen.  Als  Material  mr  Herstellung  solcher  ausgedehnter,  in 
einen  möglichst  kleinen  Raum  zusammengedrängter,  messbarer  Oba- 
flächen  dienen  daher  am  besten  die  äußerst  fein  gesponnenen  Giasfädeo. 
welche  in  der  Glasweberei  Venvendung  finden.  Diese  im  Folgenden  be- 
nutzten Fäden  stammten  aus  einer  Wiener  Fabrik  und  waren  \'on  solche: 
Feinheit,  dass  150  g  derselben  einen  Raum  von  nur  100  ccm  einnahmen, 
einer  Fadenlänge  von  62  geographischen  Meilen  entsprachen  und  ei« 
Oberfläche  von  23  qm  darboten.  Die  Glasmasse  dieser  Fäden  zeigte 
folgende  Zusammenstellung: 

Kieselerde         Natron  Kall         Kallierde         Mngaesia         Thonerde         EiMiioi;^d 

70,65  16,01        2,07  8,156  0,27  l,S6  0,68 

Die  Bestimmung  des  specifischen  Gewichtes  der  Fäden,  welches  ii 
die  Berechnung  ihrer  Oberfläche  als  Constante  eingeht,  g'eschah  auf  fo^ 
gende  Weise;  Es  wurden  eine  Anzahl  Gramm  der  Fäden  in  einem  Plaün- 
tiegel  abgewogen,  der  Tiegel  mit  ausgekochtem  Wasser  gefüllt,  das  letr- 
tere  solange  im  Sieden  erlialten,  bis  jede  Spur  von  Luftblasen  eatfeml 
war,  und  darauf  der  erkaltete  an  einem  Haar  aufgehängte  Tiegel  mit 
seinem  Inhalt  unter  ausgekochtem  Wasser  von  constanter  Temperatur 
gewogen;  in  ähnlicher  Weise  wurde  dann  der  Gewichtsverlust,  welchen 
der  Platintiegel  ohne  Glasfaden  beim  Wiegen  im  Wasser  von  derselben 
Constanten  [546]  Temperatur  erlitt,  ermittelt.  Drei,  bei  einer  iwischen 
13,7"  C.  und  14,0°  C.  schwankenden  Temperatur  angestellte  Versuche 
ei^aben  fiir  das  gesuchte  specifische  Gewicht; 

2,5063         2,5059         2,5057         Mittel  2,50563. 
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5ie  Fäden  zeigten  unter  dem  Mikroskop  eine  vollkommen  glatte  und 
:  Oberfläche;  ihre  senkrecht  zur  Axe  gerichteten  Querschnitte  waren 
rdsflächen;  ihre  Durchmesser  nahmen  sehr  allmählich  erst  auf  weite 
rstreckungen  hin  bemerkbar  ab  und  varürten  von  0,00589  bis 
0295  mm. 

Um  die  Mantelfläche  von  h  solcher  Fäden  zu  berechnen,  hat  man 
mächst  deren  mittleren  Durchmesser  zu  bestimmen.  Bezeichnet  man 
it  //,  rf,  ,  .  .  (/,  die  in  Mikrometertheilen  des  Mikroskopes  gemessenen 
urchmesser  und  den  Werth  eines  Mikrometertheiles  in  Millimetern  mit 
so  ist  der  gesuchte  mittlere  Durchmesser  <i,  in  Millimetern  ausgedrückt: 


) 


,  +  ■',  ■ 


.  d.]. 


Die  mikrometrische  Messung,  bei  der  es  sich  um  Tausende  zu  mes-  ' 
■nder  Durchmesser  handelte,  ließ  sich  mit  befriedigender  Genauigkeit 
id  in  verhält nissmäüig  kurzer  Zeit  auf  folgende  Weise  ausführen: 
uf  den  Objectträgcr  eines  Chcvalier'schen  Mikroskopes  war  eine  Platte 
)n  Spiegelglas  festgekittet,  auf  welcher  sich  eine  andere  mit  eingeätztem 
oordinatennetz  versehene  Glasplatte  sanft  verschieben  ließ.  Auf  dieser 
»schiebbaren  Glasplatte  werden  ein^e  hundert  Glasfaden  möglichst  ein- 
ider  parallel  freiliegend  ausgebreitet  und  der  Reihe  nach  durch  Ver- 
hieben der  oberen  Glasplatte  in  das  Gesichtsfeld  gebracht.  Durch 
rehung  des  das  Mikrometer  enthaltenden  Oculareinsatzes  wurde  jeder 
1  messende  Faden  mit  den  Theilstrichen  des  Mikrometers  parallel  gestellt, 
irch  gelindes  Klopfen  an  die  untere  festgekittete  Glasplatte  mittelst  eines 
läbchens  der  eine  Rand  des  Glasfadens  mit  einem  ganzen  Theilstriche 
;r  Mikrometertheilung  in  Coincidenz  gebracht  und  der  andere  Rand  ab- 
slesen. In  solcher  Weise  wurden  zunächst  die  Durchmesser  von  1000 
nzelnen  Glasfäden  gemessen,  die  elf  verschiedenen  Gebinden  entnommen 
aren.  Die  Mittel  von  je  zehn  gemessenen  [547]  Durchmessern  sind  in 
sr  nachstehenden  Tabelle  zusammengestellt: 


Tabc 

lle   I. 

6,3' 

S,<H 

5,82 

5,>3 

4,76 

4,86 

4,71 

5.59 

5,03 

4,50 

6,.o 

5JO 

5.35 

6,Sa 

S.79 

5,05 

5," 

5.38 

4,JO 

S.35 

6,36 

S.87 

6,00 

%A-i 

5,ao 

4.80 

3,34 

6,43 

5.09 

4,91 

5.93 

5,74 

S-So 

5-04 

5,33 

5,06 

4,6z 

S.69 

4.32 

4.5a 

S.39 

S,S8 

6,aa 

6,49 

S,'i 

541 

4.8. 

6,as 

4.58 

S,o6 

S-9S 

5,76 

S.67 

5,83 

5.*o 

6,0a 

5.°9 

S,90 

4,44 

6.36 

6,30 

S.93 

5.69 

6,17 

5.1 1 

5.44 

4,72 

6,01 

5.35 

5.01 

6« 

S,99 

5-'9 

5,32 

5,49 

5,95 

4,70 

5.94 

4.5a 

4,97 

6.15 

5,75 

5.'3 

S°4 

5,99 

5,43 

5,53 

4,5« 

4.55 

S.06 

5,66 

5.'7 

4,36 

5.83 

6,1a 

4,89 

3.92 

5.18 

5,a6 

5.27 
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Für  den  Werth  von  a  ei^b  sich  0,002945  mm.    Der  aus  Tab 
nach  Gleichung  (i)  abgeleitete  Werth  von  d  ist: 

d  =  0,015  907  mm. 
Um  zu  sehen,  ob  dieser  für  «  =  1000  gefundene  Werth  bereits  ab  o 
stant  betrachtet  werden  kann,  wurden  abermals  1000  Fäden,  die  3 
fünfzehn  anderen  Gebinden  stammten,  gemessen.  Die  folgende  Tabd 
enthält  wieder  die  Mittdwerthe  von  je  zehn  dieser  Messungen. 

Tabelle  11. 


5.00 

5.84 

5-7' 

6,96 

.6, 

5,95 

5,«7 

5,3' 

e.„ 

4.9T 

4.74 

5.»9 

5.52 

5.82 

S.'7 

5.<H 

S,3l 

6.03 

5.75 

SM 

5.03 

0,02 

SiSi 

6,68 

s.is 

5,« 

5-5= 

4,So 

S.03 

s.iS 

5.'4 

S-97 

5.6» 

S.88 

S,«8 

S,"5 

5.«" 

4,97 

3.43 

m 

4.82 

6.14 

5-49 

S,86 

6,J7 

5,>7 

5-45 

4,90 

6.3g 

*,!« 

4.17 

6,11 

5.78 

5.96 

6.7S 

5,17 

!■*• 

4,93 

4.88 

i-l9 

5.09 

7,12 

5.44 

5i43 

6,« 

5J> 

5.4» 

S,o7 

4.99 

5.'! 

4,89 

5.58 

S.So 

5,49 

S,»7 

4,87 

4,99 

5,53 

S.9' 

*.;' 

4,80 

6.45 

S-59 

5."7 

S-69 

4,97 

4,48 

5,"4 

S.«o 

S,c* 

4,83 

647 

S.«3 

547 

S-I4 

5.ä3 

5,'S 

4,93 

5.4» 

5.9S 

Die  Zahlen  dieser  Tabelle  geben  für  d  den  Werth: 

rf  =  0,016  13G  mm, 
also  einen  Werth,   der  von  dem  aus  Tabelle  II  berechneten   nur  wen^ 
abweicht.     Das  Mitte!  aus  beiden  ist: 

(/  :=  0,016021  7  mm 
und  kann  als  dem  wahren  Werth  sehr  nahekommend  betrachtet  werden- 


Für  «  Fäden  vom  Durchmesser  d  und   der  Länge  J 

der  Mantelflächen  Jlf: 


ist  die  Summe 


1000    mm    Länge  oK 


[548]  Diese   Formel    gibt    für    1000    Fäden 
Mantelfläche  von 

o>050335  qm. 
Wo  es  sich,  wie  bei  den  nachfolgenden  Beobachtungen,  um  die  Oba- 
fläche  von  Hunderttausenden  solcher  Glasfäden  handelt,  ist  eine  Abzahliuit; 
derselben  nicht  ausführbar.  Man  nimmt  daher  am  zweckmäßigsten  foK 
der  Anzahl  das  Gewicht  derselben  als  Argument  für  ihre  zu  berechnende 
Mantelfläche.  Um  dieses  zu  ermöglichen,  sind  die  Messungen,  aus  denen 
die   mittleren   Durchmesser  der  Tabellen  I  und  II  abgeleitet  wurden,  "i 
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der  folgenden  Tabelle  zu  Gruppen  gleichen  Durchmessers  geordnet.  Die 
Spalte  d  gibt  die  Durchmesser,  die  Spalte  n  die  Anzahl  der  Fäden  von 
diesem  Durchmesser. 


Tabelle  HI. 


d 

n 

d 

n 

i/ 

n 

d 

M 

d 

n 

</ 

n 

1,2 

2 

3,5 

6 

4,7 

41 

5,9 

46 

7,1 

I 

8,5 

2 

2,0 

9 

3,6 

7 

4,8 

79 

6,0 

245 

7,2 

6 

8,7 

I 

2,2 

2 

3,7 

6 

4,9 

77 

6,« 

15 

7,3 

8 

8,8 

2 

3,3 

I 

3,8 

7 

5,0 

342 

6,2 

23 

7,4 

3 

9,0 

8 

2,5 

2 

3,9 

8 

5,1 

38 

6,3 

24 

7,5 

6 

9,2 

I 

2,6 

I 

4,0 

147 

5,2 

38 

6,4 

13 

7,6 

4 

9,4 

I 

2,7 

I 

4,1 

16 

5,3 

42 

6,5 

23 

7,7 

3 

9,8 

I 

2,8 

3 

4,2 

23 

5,4 

28 

6,6 

7 

7,8 

10 

9,9 

2 

3,0 

40 

4,3 

27 

5,5 

47 

6,7 

32 

7,9 

6 

10,0 

2 

.  3,2 

4 

4,4 

15 

5,6 

21 

6,8 

24 

8,0 

39 

10,8 

I 

.  3,3 

4 

4,5 

45 

5,7 

50 

6,9 

13 

8,2 

3 

11,0 

2 

3,4 

2 

4,6 

20 

5,8 

63 

7,0 

144 

8,3 

2 

12,0 

4 

Nennt  man 

G  das  Gewicht  sämmtlicher  in  Tab.  III  gruppirter  Fäden, 

//    die  bei  allen  gleiche  Länge  derselben, 

Q  die  Summe  ihrer  Querschnitte, 

di  den  in  Mikrometereinheiten  gemessenen  Durchmesser  der  Fäden 

einer  Gruppe, 

Hi  die  Zahl  der  Fäden  in  dieser  Gruppe  und 
s    das  specifische  Gewicht  der  Fäden,  so  ist: 


(3) 


G  =  sh\7t  a"^.  fii  dt^ 


und: 


[549]  wo  das  Summationszeichen  sich  auf  die  einzelnen  Gruppen  bezieht. 
Die  Beobachtungen  ergaben: 

s  =  2,5056,         a  =  0,002945,       ^^nidi^  =  62415,4, 

wobei  A  =  1000  mm  angenommen  ist. 

Demnach  folgt  aus  Gleichung  (2),   dass  die  in  Tab.  III  aufgeführten 
eu   I  m  Länge  angenommenen  2000  Fäden  1,0653  g  wiegen,  und  dass  die 

BuDsen,  Abhandlungen.    III.  37 


Summe  der  beiden  Endflächen  sämmtlichcr  zooo  Fäden  nur  0,000 ocx)850}i 

qm  beträgt.     Fast  man  das  Vorhergehende  zusammen,   so  gelangt  nun 

zu  folgendem  Resultat; 

Auf  1  g    des   gesponnenen  Glases   gehen   1877,4    eia    Meter  lange 

Fäden,  welchen  insgesammt  zukommt: 

eine  Mantelfläche  von  0,09450  qm 

ein  Querschnitt  von  0,0000007982  qra, 

ein  Volumen  0,39911  ccm. 

Um  für  diese  aus  dem  Durchmesser  der  Fäden  berechneten  VVetlhc 
eine  Controle  zu  gewinnen,  wurden  einem  Vorrathe  von  etwa  500  g  d« 
gesponnenen  Glases  fünf  Strähnen  an  verschiedenen  Stellen  cntnommfli. 
diese  auf  2  m  Länge  verkürzt,  gewogen  \md  die  darin  vorhandenta 
Fäden  unter  dem  Mikroskope  auf  dem  Co  ordinal  cnnetz  des  Objeetträgm 
ausgebreitet  und  gezahlt.  Diese  mit  abgeschnittenen  Enden  der  Strähnen 
ausgeführte  Zählung  ergab,  dass  1483  Fäden  von  je  ;  m  Länge,  2,05*1)  g 
wiegen.  Dtc  folgende  Vei^leichung  des  aus  dieser  Zählung  und  des  un- 
abhäi^ig  davon  aus  den  Durchmessern  abgeleiteten  Gewichtes  cinr 
gleichen  Fädenzahl  zeigt,  welcher  Grad  von  Genauigkeit  sich  auf  dnr: 
eingeschlagenen  Wege  hat  erreichen  lassen: 

Das  Gewicht  von  1877,4  Faden  von  1000  mm  Länge  beträgt 
nach  der  directen  Zählung  1,0015  S 
aus  den  Durchmessern  berechnet  1,0000  g 

Bei  den  bisherigen  Untersuchungen  über  die  Verdichtung  von  Gasen 
an  der  Oberfläche  des  Glases  ist  man,  wie  meistens  auch  bei  Versuchen 
mit  anderen  festen  Körpern,  von  der  Voraussetzung  ausgegangen,  dass 
diese  Verdichtung  schon  nach  wenigen  Stunden  oder  Tagen  stationär 
werde.  Da,  wenn  [550]  diese  Voraussetzung  eine  irrige  ist,  der  Wcrth 
aller  aus  solchen  Untersuchungen  gezogenen  Schlüsse  in  Frage  gestellt 
wird,  so  schien  es  mir  vor  allem  geboten,  die  Abhängigkeit  der  Gas- 
verdichtung von  der  Zeit  genauer,  als  es  bisher  geschehen  ist,  festzustclleo. 
Ich  habe  mich  dazu  des  Fig.  i  abgebildeten  Apparates  bedient.  Derselbe 
besteht  aus  einem  seiner  ganzen  Länge  nach  mit  eingeätzter  Mülimeia- 
scala  versehenen,  an  seinem  oberen  Ende  durch  den  Hahn  6  luftdicht 
verschließbaren  weiten  Messrohr,  das  in  ein  weiteres  zur  Aufnahme  der 
Glasfäden  dienendes  Gefäß  A  übergeht.  In  dem  oberen  Theile  di<sti 
Gefäßes  befindet  sich  der  luftdicht  eingeschliffene ,  mit  der  äußeren  L'^- 
durch  den  Glashahn  c  communicirende  Stöpsel  C.  Sämmtliche  mit  sehr 
consistentem  Wachsfett  gedichteten  Einschleifungen  erweisen  sich  tw 
den  drei  Jahre  lang  fortgesetzten  Beobachtungen  als  vollkommen  lufMieht 
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Das  Messrohf  B  war  genau  calibrirt  und  dessen  Fehler  des  Quecksilber- 
meniscus  bestimmt;  der  Hohlraum  V  des  Gefäßes  A  vom  geschlossenen 
Hahn  d  bis  zum  geschlossenen  Hahn  c  wurde  mit  Quecksilber  ausgemessen 
und  ebenso  der  Hohlraum  der  Hahndurchbohrungen.  Der  Hohlraum  V 
ist  bei  den  Versuchen  um  das  Volumen  der  in  demselben  eingeschlos- 
senen Glasfaden  verringert.  Nennt  man  j,.  das  spccifische  Gewicht  dieser 
im  GefiiD  A  enthaltenen  Fäden  und  /  deren  Gewicht,  so  ist 
der  von  den  Glasfaden  freigelassene  Raum  l-\: 

'Vi 


Um  während  des  Versuches  den  Druck  im  Instmmente 
ändern  zu  können,  war  die  Quecksilberwanne  mit  einer  dem 
Messrohr  entsprechenden  Vertiefung  versehen ,  in  welche 
dasselbe  seiner  ganzen  Länge  nach  eingesenkt  werden  konnte. 
Die  Füllungen  des  Apparates  und  die  Beobachtungen  mit 
demselben  geschahen  auf  folgende  Weise: 

Man  leitet  das  fiir  den  Versuch  bestimmte  Gas  in  völlig 
getrocknetem  Zustande  längere  Zeit  von  dem  mit  einem  durch- 
bohrten Kautschukstöpsel  verschlossenen  Ende  des  Mess- 
rohres B  aus  durch  den  Apparat,  bis  das  über  dem  Hahn  c 
austretende  Gas  sich  als  völlig  rein  erweist.  Sobald  dies 
551]  der  Fall  ist,  wird  der  durchbohrte  Kautschukstöpsel,  so- 
wie der  Hahn  b  und  c  geschlossen  und  das  Instrument  in 
einer  für  Niveauablesungen  geeigneten  Quecksilberwanne  so 
aufgestellt,  dass  das  untere  Quecksübemiveau  in  der  Röhre 
etwas  höher  steht,  als  das  äußere  in  der  Wanne.  Man  er- 
reicht dies  leicht  dadurch,  dass  ein  kurzer  dicker,  in  der  Röhre 
befindlicher,  durch  einen  Faden  mit  dem  Stöpsel  verbundener 
Glasstab,  der  die  nöthige  Masse  Gas  verdrängt,  zugleich  mit 
dem  Stöpsel  aus  der  Röhre  unter  Quecksilber  entfernt  wird. 
Während  der  Hahn  ii  geschlossen  bleibt,  wird  nun  das  Ge- 
fäß A  durch  den  Hahn  c  mit  einer  luftleer  gemachten  Queck- 
silberpumpe in  Communication  gesetzt,  so  weit  als  möglich 
ausgepumpt  und,  nachdem  Druck  und  Temperatur  des  in  A 
zurückgebliebenen  Gasrestes  bestimmt  ist,  der  Hahn  c  geschlossen. 

Das  Gesa mmtge wicht  des  jetzt  in  dem  Apparate  vorhandenen  Gases 
setzt  sich  aus  drei  gesonderten  Theilen  zusammen:  aus  dem  Gewicht 
i)  des  Theiles,  welcher  sich  in  dem  abgeschlossenen  Räume  A,  2)  des- 
jenigen, welcher  in  der  Durchbohrung  des  Hahnes  ö  und  endlich  3)  des- 
jenigen, welcher  in  dem  abgeschlossenen  Messrohr  enthalten  ist. 

37* 
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Fig. 


Cubikcentimetem ,    Millimetern    und    Centesimalgiadcn 


Es    sei 

gemessen}: 

Va   der  von  den   Glasfäden    nicht    eingenommene  HoUratun  äes 

Gefäßes  A  (Fig.  i); 

J'„  der  vom  Gase  in  der  Messrohre  erfüllte  Raum; 

Vi   der  Hohlraum  der  Durchbohrung  des  Hahnes  b: 

Pa  und  t^  Druck  und  Temperatur  des  Gasrückstandes  in   V,', 

/*„  und  /„  Druck  und  Temperatur  des  Gases  in    Vm% 

Pk  und  tk  Druck  und  Temperatur  des  Gases  in   Vk\ 

s  das  specifische  Gewicht  des  Gases  (Atmosph.  Luft  =   i); 

a  der  Ausdehnungscoiifficient  desselben,  so  ist  das  Gesammtgewidtt 

®  des  im  Apparate  eingeschlossenen  Gases  in  Grammen  ausgedrückt: 


Pi.\\ 


I  +  "'« 


[559]  In  dem  Augenblicke,  wo  das  Gas  von  diesem  Gewichte  @  durch  Auf- 
drehen des  Hahnes  b  mit  der  Oberfläche  der  im  Gefäß  A  befindlichen 
Glasfiiden  in  Berührung  gebracht  wird,  beginnt  die  Gasverdichtimg.  Wini 
nach  Ablauf  der  Zeit  7"  {von  dem  Ocffncn  des  Hahnes  b  an  gerechnet,  | 
der  Druck  P  und  die  Temperatur  t,  unter  denen  sich  das  Gas  im  Instru-  ' 
mcnte  befindet,  bestimmt  und  das  Gasvolumen  f''_  abgelesen,  so  ergibt 
sich  aus  diesen  drei  Beobachtungen  das  Gewicht  ^  oder  Volumen  :■  des 
bis  zur  Zeit  T  auf  der  Oberfläche  des  Glases  verdichteten  Gases,  «ie 
folgende  Betrachtung  zeigt:  Das  Gewicht  des  im  Apparate  befindlichen 
Gases  setzt  sich  jetzt  aus  vier  Theilen  zusammen,  nämlich  aus  dem  Ge- 
wichte des  Gases  im  Gefäß  A,  in  der  Messröhre  B,  in  der  Hahndurcb- 
bohrung  b  und  dem  Gewichte  g,  welches  dem  bis  zur  Zeit  T  auf  den 
Glasfäden  verdichteten  Gase  zukommt.     Man  hat  daher; 

0,70-773  U  +«/"*"  1  +«^"^1  +ß//  "^-^ 


3,76-773\i +«/.    '    !+«/,„       i+atj 


I  +ai 


V.+  V,+  IV- 


Durch  Multip lication  dieser  Gleichung  mit  773/i  erhält  man  in  Cubik- 
centimetern  das  auf  0°  C.  und  0,76  m  Quecksilberdruck  reducirte  Gi'- 
volumen  i',  welches  von  dem  Zeitpunkte  der  Hahnöffnung  bis  zur  Zeit  T 
auf  den  Glasfaden  verdichtet  wurde.     Setzt  man: 


(5) 


'  p.y. 


PkV, 


Ueber  die  Verdichtung  der  KoUensäare  an  blanken  txlasflächen.  «Sl 

da  dieser  Werth  bei  allen  Beobachtungen  ein  und  derselben  Versuchsreihe 
derselbe  bleibt,  so  ergibt  sich: 

Nach  dieser  einfachen  Formel  sind  sämmtliche  im  Folgenden  mitge- 
theilten  Beobachtungen  berechnet.  Die  numerischen  Werthe  zur  Berech- 
nung der  Constante  A  waren: 

[553]   ^  =  169,964  bei  15«  C;  Sg  =2,5056;  /  =144,265 

Va  =  11 2,397  ccm;  Pa  =  0,00099  m;  /«  =  1 5,0°  C. 

Vh  =     0,0478  ccm;  Pa  =  0,7488  m;  /a  =  15,0°  C. 

F^=    86,^52  ccm;  P,«=  0,7435  m;  /^=i5,o'^C. 

Aus  denselben  ergibt  sich: 

^==80.72;    '-= 80,172 -^^^^^^^^^^^^^^(.  12,445 +  r«). 

Die  Oberfläche   der   im  Instrument  eingeschlossenen   i  m  langen  Glas- 
faden betrug: 

0,09450  /  =  13,623  qm. 

Das  Instrument  befand  sich  in  einem  nicht  zu  anderen  Versuchen 
benutzten,  nur  behufs  der  Ablesungen  betretenen  Gaszimmer,  dessen 
Temperatur  während  eines  ganzen  Tages  nur  um  wenige  Zehntelgrade 
variirte. 

Die  Beobachtungen  an  dem  mit  Kohlensäure  gefüllten  Instrumente 
wurden  am  20.  April  1880  begonnen.  Bereits  am  8.  August  desselben 
Jahres  war  die  Gascondensation  so  weit  vorgeschritten,  dass  die  600  mm 
betragende  Theilung  der  Messröhre  zu  weiteren  Ablesungen  nicht  mehr 
auszureichen  drohte.  Um  daher  die  Ablesungen  fortsetzen  zu  können, 
musste  neue  Kohlensäure  zu  der  noch  vorhandenen  hinzugefugt  werden. 
Es  lässt  sich  dies,  ohne  eine  Störung  in  der  begonnenen  Beoachtungs- 
reihe  herbeizufuhren,  auf  folgende  Weise  bewerkstelligen: 

Nachdem  das  zur  Zeit  T  auf  den  Fäden  verdichtete  Gasvolumen  v^ 
bestimmt  ist,  schließt  man  unmittelbar  den  Hahn  d  (Fig.  i).  In  dem  ab- 
geschlossenen GefaO  A  herrscht  jetzt  der  von  der  Bestimmung  des  z/^  her 
bekannte  Druck  Pa  und  die  Temperatur  /«.  Ist  darauf  das  nöthige  Vo- 
lumen trockenen  Gases  durch  directes  Einleiten  in  die  unter  Quecksilber 
mündende  Messröhre  der  noch  vorhandenen  Kohlensäure  hinzugefügt,  so 
wird,  nachdem  Druck-  und  Temperaturausgleichung  stattgefunden  hat, 
das  im  Messrohr  befindliche  neue  Kohlensäurevolumen  F«,  sowie  dessen 


VfebeT  die  Verdichtang  der  KohlemSnre  an  Uiafcen  Gluflleben. 

Druck  Pm  und  dessen  Temperatur  t^  notirt.  Aus  diesen  Beobachtung 
großen,  fiir  welche  sich  die  nachfoigcaden  numerischen  Wcrthe  ergaben, 
lässt  sich  die  neue  Constante  A,  mit  Hülfe  der  Gleichung  (5}  berecbnin: 

[S54]   I',. 


12,397    ""n:           ;j  =  i8,2''C. 

r  —0,309 

0,0478  ccm;          tk  =18,2"  C. 

Pi  —  0,309 

83,265    ccm;           /„=I7,3''C. 

^.—0,727 

I',  =  53.009;          /f,=  ii 

,863. 

Die  nach  dem  ö,  August  1880  ang;estellten  Beobachtungen  sind  mil 
dieser  Constante  mittelst  der  Gleichung: 

V.  =  „7,863  -  -j-j-j^L—— (,,2,445  y.) 

berechnet.  ;',  gibt  das  Volumen  Kohlensäure  o"  C.  und  0,76  m  Qued- 
silberdmck  in  Cubikcentimetem ,  welches  von  dem  Augenblick  an  con- 
den»rt  wurde,  wo  der  Hahn  /'  behufs  Nachfüllen  der  Kohlensäure  ge- 
schlossen wurde.  Addirt  man  zu  der  Constante  1 1 7,863  die  zur  Zeit  da 
Hahnschlusses  bereits  verdichtete  Kohlensaure  :',  =33,009,  so  gibt  die 
Gleichung  wieder  das  Volumen  :',  welches  vom  Beginn  der  Versuchsreihe 
an  condensirt  u-urde. 

In  der  folgenden  Tabelle  IV  sind  die  mit  trockener  Kohlensaure  e^ 
haltenen  Resultate  zusammengestellt.  Die  ersten  Zahlen  sind  Mittel  aus 
mehreren  stündlich,  dann  täglich  angestellten  Beobachtungen:  die  spater 
aufgeführten  Zahlen  geben  die  in  längeren  Zeitinte n'ailen  erhaltenen  Be- 
obachtungen selbst.  Die  auf  den  Fäden  verdichteten  Gasvoiunüna  iind 
in  Cubikcentimetem  von  0°  C.  und  0,76  m  Quecksilberdruck,  die  Tempe- 
raturen in  Centesimalgraden  angegeben,  als  Einheit  des  QuecksUberdruckes 
5  mm  und  als  Zeiteinheit  drei  Tage  (72  Stunden)  angenommen. 

Columne  I  der  Tabelle  enthält  die  Zeiten,  Columne  11  die  conden- 
sirten  Gesammtvolumina  des  Gases,  Columne  III  die  Temperaturen  und 
Columne  IV  die  Drucke,  welche  zu  den  Zeiten  der  Columne  I  stattfendea 

Die  Zahlen  der  folgenden  Tabelle  sind  in  Curve  i,  2,  3  Tafd  X 
graphisch  dargestellt:  Curve  i  gibt  die  Temperaturen,  Curve  2  die  ge- 
sammte  Gasverdichtung  und  Curve  3  die  Drucke,  sämmdich  bezogen  auf 
die  durch  die  Abscissenaxe  gegebenen  Beobachtungszeiten  und  auf  dit 
den  Zahleneinheiten  der  Tabelle  IV  entsprechende  Coordinatenaxe. 


Ueber  die  Verdichtiiiig  der  KohlensXore  an  blanken  tirlasflächen.  egi 

dieser  Werth  bei  allen  Beobachtungen  ein  und  derselben  Versuchsreihe 
•selbe  bleibt,  so  ergibt  sich: 

Nach  dieser  einfachen  Formel  sind  sämmtliche  im  Folgenden  mitge- 
dlten  Beobachtungen  berechnet.  Die  numerischen  Werthe  zur  Berech- 
ng  der  Constante  A  waren: 

553]  y  =  169,964  bei  15«  C;  s^  =2,5056;  /  =144,265 

Va  =  1 12,397  ccm;  P^  =  0,00099  noi;  ^«  =  157^°  C. 

Vk  =     0,0478  ccm;  Pj^  =  0,7488  m;  /*  =  15,0°  C 

F«=   86,^252  ccm;  -Pi»=  0,7435  m;  /m=i5,o°C. 

lis  denselben  ergibt  sich: 

^  =  80x72;        .  =  8o,i72-^^^^^^-^^^^^^3^{xxM45  +  r.). 

te  Oberfläche  der  im  Instrument  eingeschlossenen   i  m  langen  Glas- 
ten betrug: 

0,09450/=  i3>623  qm. 

Das  Instrument  be&nd  sich  in  einem  nicht  zu  anderen  Versuchen 
mutzten,  nur  behufs  der  Ablesungen  betretenen  Gaszimmer,  dessen 
»nperatur  während  eines  ganzen  Tages  nur  um  wenige  Zehntelgrade 
lürte. 

Die  Beobachtungen  an  dem  mit  Kohlensäure  gefüllten  Instrumente 
irden  am  20.  April  1880  b^onnen.    Bereits  am  8.  August  desselben 
ires  war  die  Gascondensation  so  weit  vorgeschritten,  dass  die  600  mm 
tragende  Theiiung  der  IVIessröhre  zu  weiteren  Ablesungen  nicht  mehr 
unireichen   drohte.     Um    ^laher  die  Ablesungen  fortsetzen  zu  können, 
sste  neue  Kohlensäure  ^^  jer  noch  vorhandenen  hinzugefügt  werden, 
lässt  sich  dies,   ohne  ^j^^  Störung  in  der  begonnenen  Beoachtungs- 
le  herbeizuführen,  auf  foWnde  Weise  bewerkstelligen: 
Nachdem  das  zur  Zeit    7^  ^uf  den  Fäden  verdichtete  Gasvolumen  v^ 
immt  ist,  schließt  maa    m^triittelbar  den  Hahn  6  (Fig.  i).  In  dem  ab- 
hlossenen  Gefäß  A  her^.^  .  ^  jetzt  der  von  der  Bestimmung  des  v^  her 
finte  DvMck  Pa  und  ^j^  Temperatur  /..    Ist  darauf  das  nöthige  Vo- 
I  trockenen  Gases  du^-^t,  directes  Einleiten  in  die  unter  Quecksilber 
,nde  Messröhre  der    ^\^  vorhandenen  Kohlensäure  hinzugefügt   so 
nachdem  Druck-     Un^  Temperatura^^^  stattgefunden  hat, 

Messrohr  befindU^^^  J^^^^^^^  F.,  sowie  dessen 
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Diese  Curven  zeigen  Folgendes: 

i)  Ein  stationärer  Zustand  der  Gasverdichtung  wird  keineswegs  mdi 
wenigen  Stunden  oder  Tagen,  sondern  nicht  einmal  nach  mehreren  Jahreii 
erreicht. 

2)  Während  der  dreijährigen  Dauer  des  Versuches  fand  trotz  der  in- 
stantanen  und  allniähüchen  Druck  und  Temperaturänderungen  niemals  aoc 
benmerkbare  Losiösung  der  an  der  Glasoberfiäche  verdichteten  Kohlen- 
säure statt. 

3)  Plötzliche  Aendeningen  des  Quecksilberdruckes  von  0,3521  auf 
0,5696  ni;  von  0.5450  auf  0,7171  m,  von  0,7168  auf  [556]  0,5355  oii  t™ 
0,4431  auf  0,5248  m  lassen  keine  Veränderung  im  stetigen  Verlaufe  do 
Gasverdichtung  erkennen. 

4)  Innerhalb  eines  Tempcraturintervalles  von  -|-  23°  C.  bis  —  0,8°  C 
erfolgt  mit  steigender  Temperatur  eine  Beschleunigung,  mit  abnehmender 
eine  Verzögerung  der  Gasverdichtung. 

5J  Die  [mit  Einschluss  der  0,005  qm  betragenden  inneren  Oberfläche 
des  Beobachtungsinstrumentes)  13,028  qm  groOe  Glasoberfiäche  hatten 
Kohlensäure  aufgenommen  nach  Ablauf 

des  ersten     Jahres  42,91   ccm  von  o"  und  0,76  m 
des  zweiten  Jahres  57,94  ccm 
des  dritten    Jahres  69,98  ccm, 

also  im  ersten     Jahre  42,91   ccm, 

im  zweiten  Jahre  15,03  ccm, 

im  dritten    Jahre  12,04  ccm. 

Es  wurden  mithin  in  drei  Jahren  auf  i   qm  Glasfläche  verdichtet: 

5,135  ccm')  von  o"  und  0,76  m. 

Man  sieht,  dass  diese  aus  dreijährigen  Beobachtungen  abgeleiteten  Resul- 
tate mit  den  Ergebnissen  der  bisherigen  über  denselben  Gegenstand  an- 
gestellten Versuche  in  völligem  Widerspruche  stehen.  Dieser  Widerspruch 
erklärt  sich  indessen  leicht  aus  der  Art,  wie  die  früheren  Beobachtungen 
ausgeführt  sind.  Man  ist  dabei  von  der  Voraussetzung  ausgegangen,  da^' 
schon  nach  wenigen  Stunden  oder  Tagen  ein  Maximum  der  Gasverdieb- 
tung  eintrete,  ohne  zuvor  durch  länger  fortgesetzte  Beobachtungen  di( 
Richtigkeit  dieser  Voraussetzung  außer  Zweifel  zu  setzen.  Ging  man  von 
dieser  für  Kohlensäure  und  Glas  nachweislich  unrichtigen  Annahme  aus, 
so   mussten   die  auf  verändertem   Druck    bezogenen   Gasanhäufungen  ik 

1  Qnecksllberdnick   von  0,99  mm  ui  den  GUsfaden  Docb  U' 
er  Bestimmung  nicht  Rücksicht  genommen. 
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Functionen  des  Druckes  sich  darstellen,  während  sie  ganz  oder  zum  Theil 
in  Wirklichkeit  Functionen  der  Zeit  waren.  Ebenso  lassen  sich  aus  solchen 
Versuchen,  bei  welchen  die  zwischen  den  einzelnen  Beobachtungen  liegen- 
den Zeiträume  nicht  genauer  berücksichtigt  wurden,  [557]  keine  richtigen 
Folgerungen  ziehen  über  die  Abhängigkeit  der  Gasverdichtung  von  der 
Temperatur  oder  der  Große  der  verdichtenden  Glasflächen. 

Die  Erscheinungen,  welche  die  auf  glatten  Glasflächen  vor  sich  gehende 
Verdichtung  der  Kohlensäure  darbietet,  legen  die  Vermuthung  nahe,  dass 
es  sich  dabei  möglicherweise  gar  nicht  um  ein  Adhäsionsphänomen,  son- 
dern lediglich  um  eine  chemische  Zersetzung  des  Glases  handelt,  und  dass 
demzufolge  Glas  ein  zu  solchen  Untersuchungen  völlig  unbrauchbares 
Material  sein  könnte.  Allein  eine  solche  Vermuthung  verliert  jeden  Halt, 
wenn  man  Folgendes  in  Erwägung  zieht:  Das  trockene  Kohlensäureanhydrid 
ist  eine  so  schwache  Säure,  dass  es  bei  den  hier  in  Betracht  kommenden 
Temperaturen  nicht  einmal  das  im  kry  stall  wasserfreien  Kaliumhydroxyd 
enthaltene  Wasser  auszutreiben  und  zu  ersetzen  im  Stande  ist,  während 
umgekehrt  die  Kieselsäure  eine  so  große  Ver\vand tschaft  zu  den  im  Glase 
vorhandenen  Basen  besitzt,  dass  sie  die  Kohlensäure  nicht  nur  in  der  Glüh- 
hitze aus  Kalk-  und  Natroncarbonat  vollständig  austreibt,  sondern  auch 
selbst  beim  Kochen  in  niederen  Temperaturen  aus  den  wässerigen  Lösungen 
dieser  Salze  frei  die  Saure  macht. 

Dass  die  chemische  Verwandtschaft  des  Kohlensäureanhydrids  gegen 
die  wasserfreien  Basen  des  Glases  die  der  Kieselsäure  zu  denselben  bei 
Abwesenheit  von  Wasser  sollte  überwinden  können,  ist  um  so  weniger 
annehmbar,  als  sich  einer  solchen  Zersetzung  auch  noch  die  Massen- 
wirkung der  Kieselsäure,  die  in  dem  angewandten  Glase  fast  das  Fünf- 
fache von  der  in  einem  neutralen  Silicate  enthaltenen  Säure  beträgt,  ent- 
gegenstellt. Es  bleibt  daher  nur  die  Annahme  übrig,  dass  sich  die  Kohlen- 
säure als  solche,  ohne  in  eine  chemische  Verbindung  Übergegangen  zu 
sein,  an  der  Oberfläche  des  Glases  befunden  hat. 

Wie  sich  eine  gravitirende  feste  oder  flüssige  Masse  mit  einer  Gas- 
atmosphärc  von  abnehmender  Dichtigkeit  umgeben,  ebenso  müssen  sich 
auch  infolge  capillarcr  Anziehungen  auf  der  Oberfläche  fester  oder  flüssiger 
Körper  Gasanhäufungen  von  abnehmender  Dichtigkeit  einstellen,  und  da 
sich  diese  von  der  Oberfläche  ausgehenden  Anziehungen  nach  Quincke's 
[558]  Untersuchungen  noch  bis  auf  Entfernungen  von  0,000005  cm  ver- 
folgen lassen,  so  müssen  sich  die  auf  10000  qcm  Glasoberfläche  im  Ver- 
Verlaufe  von  drei  Jahren  verdichteten  5,135  ccm  Kohlensaure  von  0°  und 
0,76  m  Quecksilberdruck  in  einem  Räume  von  0,05  ccm  befunden,  also 
zum  mindesten  eine  Verdichtung  von  5,135  auf  0,5  ccm  erlitten  haben. 
Einer  solchen  Verdichtung  entspricht  aber  ein  Druck  von  1 02, 7  Atmosphären. 
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Da  die  Kohlensaure  bei  der  Beobachtungstemperatur  19°  C.  schon  w'.a 
einem  Drucke  von  57,5  Atmosphären  flüssig  wird,  so  kann  es  iidncm 
Zweifel  unterliegen,  dass  die  Glasoberfläche  mit  einer  Schicht  flüssige 
Kohlensäure  bedeckt  war,  Wäre  das  ganze  zu  5,135  ccm  bestimmte  Gm- 
volumen  als  Flüssigkeit  vorhanden  gewesen,  so  würde,  da  das  spedfisclx 
Gewicht  der  liquiden  Kohlensäure  bei  ig"  C.  1,137  '^'t  ^^^  Dicke  die?^ 
flüssigen  Schicht  unter  einem  Atmosphärendruck  nur  o,ooooo8&8  mn 
betragen  haben.  Man  begreift  aber  leicht,  dass  diese  Schicht  in  Wirk- 
iichkeit  niemals  über  diejenige  Höhe  hinaus  anwachsen  kann,  in  welcher 
der  mit  der  Entfernung  abnehmende  capÜlare  Druck  der  Dampftensioa 
der  liquiden  Kohlensäure  gleich  geworden  ist,  und  dass  oberhalb  diee 
Höhe  noch  eine  gasförmige  Kohlensäureatmosphäre  von  abnehmender 
Dichtigkeit  vorhanden  sein  muss.  Diese  En,vägungen  erklären  zwar  dit 
beobachtete  Verdichtung  des  Gases,  aber  nicht  die  auf  jahrelange  Zdt- 
räume  ausgedehnte  Dauer  derselben.  In  Ucbereinstimmung  mit  der  F.t- 
fahrung  fordert  vielmehr  die  Theorie  ein  instantanes  Eintreten  des  Gleich- 
gewichtszustandes in  von  Druckkräften  beeinflussten  Gasmasscn.  Die  lange 
Dauer  der  Gasverdichtung  wird  daher  kaum  anders  als  durch  die  Annahme 
begreiflich,  dass  die  Glasmasse  für  Gase  nicht  völlig  undurchdringlich  ist, 
und  dass  die  Theilchen  der  liquiden  Kohlensäure  bei  dem  Eindringen  ta 
die  molecularen  Interstitien  des  Glases  einen  Widerstand  zu  iiberwinda 
haben,  der  sich,  wie  der  beobachtete  Verlauf  der  Gasverdichtung  seigt,  in 
einem  mit  der  Zeit  wachsenden  Verhältniss  steigert.  Nur  noch  weiter 
fortgesetzte  Beobachtungen  können  darüber  entscheiden,  ob  es  einen  Zeit- 
punkt gibt,  wo  das  Eindringen  der  flüssigen  Kohlensäure  in  die  Glasmasse 
als  verschwindend  559'  klein  betrachtet  werden  darf  Ist  ein  soldio 
Punkt  erreichbar  und  erreicht,  so  müsssn  die  Vorgänge  der  Gasverdich- 
tung wesentlich  andere  werden:  Die  Dicke  der  flüssigen  Kohlcnsäurcschichi 
wird  dann  nicht  mehr  durch  Eindringen  derselben  in  das  Innere  der  Gii*- 
masscn  unter  Höhenzunahme  der  überlagernden  Kohlensäureatmosphäre 
stetig  verringert.  Mit  der  nun  im  Verlaufe  der  Verdichtung  an  Hohe  a- 
nehmenden  Flüssigkeitsschicht  wird  vielmehr  die  überlagernde  Kohlen- 
säurcatmosphäre  an  Höhe  abnehmen  und  sich  mithin  auch  der  Dnick. 
welcher  von  dieser  Atmosphäre  auf  die  Flüssigkeitsobertläche  au^ge^bi 
wird,  stetig  verringern,  bis  ein  Druck  an  der  Oberfläche  der  Flussigken 
erreicht  ist,  weicher  dem  durch  die  Tension  des  Kohlensäuredampfes  bei 
der  herrschenden  Temperatur  ausgeübten  Drucke  gleichkommt.  In  dem 
Augenblick,  wo  dieser  Punkt  erreicht  ist,  wird  unter  übrigens  gleich- 
bleibenden Umständen  weder  Condensation  noch  Verdampfung  an  cer 
flüssigen  Kohlensäureschicht  weiter  erfolgen  können,  dagegen  sogleich 
wieder  eintreten  müssen,  wenn  Druck  und  Temperatur  sich  ändern.    Bi'. 
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blgender  Temperaturerhöhung  wird  jetzt  Gas  von  der  flüssigen  Kohlen- 
ireschicht  entweichen  und  diese  dadurch,  sobald  ein  stationärer  Zustand 
h  wieder  hergestellt  hat,  um  eine  Höhe  verringert  sein,  die  aus  dem 
^ssbaren  losgelösten  Gasvolumen  berechenbar  ist.  Es  erscheint  daher, 
:nn  auch  nicht  sehr  wahrscheinlich,  doch  nicht  unmöglich,  für  eine  Reihe 
n  Temperaturen  eine  Reihe  von  Höhendifferenzen  der  einzelnen  stationär 
wordenen  Kohlensäureniveaus  festzustellen  imd  in  der  den  zugehörigen 
smperaturen  entsprechenden  Dampftension  der  Kohlensäure  ein  Maaß 
•  die  capillaren  Druckkräfte,  welche  in  diesen  Höhendifferenzen  aus- 
übt werden,  zu  gewinnen. 

Inwieweit  diese  Schlussfolge  zulässig  ist,  und  inwiefern  man  auf  dem 
gedeuteten  Wege  Aufschlüsse  über  capillare  Fernwirkimgen  erwarten 
rf,  wird  indessen  wesentlich  noch  von  der  Frage  abhängen,  ob  dieselben 
scheinungen,  von  welchen  die  chemischen  Anziehungen  begleitet  sind, 
ch  bei  den  Capillarkräften  eine  Rolle  spielen.  Denn  wenn  dies  der  Fall 
,  so  wird  man  nicht  berechtigt  sein,  an  der  Oberfläche  der [560]  liquiden, 
s  Glas  bedeckenden  Kohlensäureschicht  dieselbe  Spannkraft  anzunehmen, 
?lche  sich  für  die  solchen  molecularen  Anziehungen  nicht  ausgesetzte 
>hlensäure  ergeben  hat;  ebensowenig  als  es  gestattet  sein  würde,  für 
le  wässerige  Salzlösung  die  Dampfspannungen  des  reinen  Wassers  gelten 
lassen. 

Ks  sei  hier  noch  erwähnt,  dass  sich  atmosphärische  Luft  gegen  glatte 
asflächen  ähnlich  wie  Kohlensäure  verhält,  dass  sich  dagegen  bei  Kohle 
d  ähnlichen  von  molecularen  Interstitien  durchsetzten  Körpern  schon 
ch  verhältnissmäßig  kurzer  Zeit  stationäre  Zustände  der  Gasanhäufung 
^zustellen. 

Heidelberg,  im  September  1883. 
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die  langsame  Verdichtung  der  Kohlensäure 

an  blanken  Glasflächen 
und  Kayser's  Einwürfe  dagegen. 

Wiedemnnn's  Annolen  det  Physik  und  Chemie,  K,  F.,  Bd.  XXII,  p^.  Ujl 

1145]  Im  ai.  Bande  dieser  Annalen,  p.  455 — 498,  hat  Kayseroat^ 
zuweisen  gesucht,  dass  die  von  mir  beobachtete  längere  Dauer  iä 
Kohlensäureverdichtung  an  Glasfäden  auf  einer  von  mir  übersehe» 
Fehlerquelle  beruhe,  und  dass  alles,  was  ich  für  eine  solche  Vertüchlfflg 
gehalten,  nichts  anderes  gewesen  sei,  als  eine  durch  die  Fettschicht  de 
Einschleifungen  erfolgte  Absorption  und  Diffusion.  Er  stiitzt  diese  An- 
sicht auf  einen  Versuch,  bei  welchem  er  die  wohl  für  niemand,  dersid 
mit  gas o metrischen  Arbeiten  beschäftigt  hat,  überraschende  Tliatsacis 
beobachtete,  dass  in  47  Tagen  2,Si  ccm  Kohlensäure  durch,  mit  sein 
hartem  Fette  gedichtete  luftdichte  Schliffflächen  in  atmosphärische  Lui 
diffundirten.  Er  bemerkt  dabei  ausdrücklich,  dass  er  den  Versuch  mit 
einem  Apparate  angestellt,  welcher  den  Fehler  des  meinigen  in  «^ 
höherem  Grade  besal).  Ich  muss  gestehen,  dass  es  mir  nicht  recht  öd- 
leuchtend  ist,  weshalb  Hr.  Kayser  nicht  den  viel  berechtigteren,  geni 
entgegengesetzten  Schiuss  aus  seinem  Versuche  gezogen  hat.  Eraüdi 
nämlich  in  47  Tagen  eine  durch  Diffusion  bewirkte  Volumenvennift- 
derung  von  2,44  ccm,  während  mein  Versuch  in  derselben  Zeit  eiB 
nach  Kayser's  Ansicht  ebenfalls  lediglich  von  Diffusion  herrührend 
Volumenverringerung  von  20,37  ccm  ergab.  Wenn  es  ihm  daher  gelang- 
den  von  mir  vermeintlich  begangenen  Fehler  durch  einen  besonders 
ungünstig  construirten  Apparat  um  das  Zehnfache  zu  verringern,  sollte 
es  dann  —  wird  man  billig  fragen  dürfen  —  für  mich  eine  Unmöglici- 
keit  gewesen  sein,  mit  Hülfe  meines  [146]  nicht  besonders  ungün- 
stig,  sondern   sogar    möglichst   günstig   construirten  Apparates  den 
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^^«Srmeintlichen  FeUer  noch  einmal  u-ti  das  Zehnfache  oder  so  weit  herab- 
^lÄ mindern,  dass  er  als  verschwindend  klein  außer  Betracht  bleiben 
Iconnte?  Hr.  Kayser  scheint  sich  diese  Frage  gar  nicht  vorgelegt  zu 
l»^t»en,  sonst  würde  er  doch  wohl  Anstand  genommen  haben,  die  Schluss- 
folgfe  aus  seinem  Diffusionsversuche  für  eine  unumstößliche  zu  halten, 
iridem  er  1.  c.  p.  497  sagt: 

„Dadurch  ist  zweifellos  erwiesen,  dass  die  Fettschichten  an  dem 
^a.»4ernden  Verschwinden  des  Gases  schuld  sind,  und  dass  die  von 
^^unsen  zur  Erklärung  seiner  Resultate  aufgestellte  Hypothese,  das  Gas 
«bringe  unter  großer  Reibung  langsam  in  das  Glas  ein,  unnöthig  ist." 

Ich  möchte  fast  glauben,  dass  Hrn.  Kayser  eine  so  zuversichtliche 
Elrklärung,  wie  sie  sich  in  diesen  Worten  ausspricht,  etwas  bedenklich 
^^»"schienen  sein  würde,  wenn  er  versucht  hätte,  die  Berechtigung  zu  der- 
^«ilben  etwas  eingehender  an  den  Ergebnissen  meiner  Beobachtungen  zu 
I^riifen.     Ich  will  daher  diese  Prüfung  nachholen; 

Die  in  die  Volumeneinheit  einer  Flüssigkeit  oder  eines  analog  wir- 
*cenden  Körpers  eindringenden  Gasvolumina  sind  bekanntlich  unter  sonst 
S^leichen  Umständen  proportional  dem  totalen  oder  partiellen  Drucke, 
"**H.ter  dem  die  Absorption  erfolgt.  Ganz  dasselbe  gilt  auch  umgekehrt 
"  **ir  die  aus  Flüssigkeiten  in  heterogene  Atmosphären  austretenden  Gase, 
-^^ei  Beginn  der  Beobachtungen')  enthielt  nun  mein  Apparat  80,172  ccm 
"^  ^i"eie  Kohlensäure;  als  nach  iio  Tagen  davon  nur  noch  47,163  ccm  vor- 
■ianden  waren,  wurden,  um  die  Ablesungen  fortsetzen  zu  können,  noch 
■^3,3  ccm  hinzugefügt,  also  das  vorhandene  Volumen  und  mit  ihm  der 
*^iffuse  Druck  nahezu  verdoppelt.  Wäre  wie  Kayser  behauptet,  die 
^'On  mir  beobachtete  Volumenabnahme  des  Gases  eine  Folge  von  Diffu- 
sion gewesen,  so  hätte  sich  nothwendig  bei  dem  jetzt  nahezu  verdop- 
I^elten  partiellen  Drucke  der  im  Apparat  befindlichen  Kohlensäure  eine 
Mitsprechende  Veränderung  der  Gas  Verringerung  (147]  zu  erkennen  geben 
*t»üssen.  Davon  bemerkt  man  aber  auch  nicht  die  leiseste  Spur,  sondern 
Seradc  das  Gegentheil,  da  die  nachstehende,  meinen  früheren  Versuchen 
^ritnommene  Tabelle  zeigt,  dass  die  Volumenabnahme  vor  und  nach 
'^cr  Zulassung  des  Gases  am  regelmäßigsten  verläuft. 

Columne  I  der  Tabelle  V  enthält  die  B  eo  b  ach  tun  gs  zelten,  eine  drei- 
t^gige  Zeitdauer  als  Einheit  angenommen,  Columne  U  das  bis  zu  diesen 
■öeobachtungszeiten  adsorbtrte  Kohiensäurevolumen  von  0°  C.  und  0,76  m 
^^uecksilberdruck  in  Cubikcentimetern,  Columne  III  die  mittlere  drei- 
t^gige  Volumenabnahme  innerhalb  zweier  aufeinanderfolgenden  Beob- 
^chtungszeiten. 

I,   Bon.en,  Wied.  Ann.  20,  pg.  SSS^      '883. 
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Da  es  keine  vom  Drucke  unabhängige  Gasdiffusion  oder  Flii 
keitsabsorption  gibt,  so  halte  ich  es  für  erwiesen,  dass  Diffus 
erscheinungen  die  von  mir  beobachtete  Gasabnahme  nicht  bedingt  h 
können,  und  daher  Kayscr's  Behauptunjj  eine  irrige  ist. 

Um  nichts  besser  verhält  es  sich  mit  Kayser's  Erklärung  der 
mir  gefundenen  Thatsache,  dass  die  Adsorption  innerhalb  ge\\ 
Grenzen  mit  der  Temperatur  steigt  und  vom  Drucke  nicht  merklicl 
einflusst  wird.  Man  weiß,  dass  die  Absorptionscoefficienten  mit  erhi 
Temperatur  abnehmen,  Ist  aber  diese  Thatsache,  von  der  ich  1 
Ausnahme  kenne,  richtig,  so  müsste,  wenn  es  sich  bei  [148]  mt 
Versuchen  um  gar  keine  Adsorption,  sondern  lediglich  nur  um 
durch  Flüssigkeitsabsorption  vermittelte  Diffusion  handelte,  die  rrn 
früheren  Abhandlung  beigegebene  Curve  (1.  c.  p.  554  Fig.  2)  mit  wad 
der  Temperatur  nicht  rascher  ansteigen,  sondern  herabsinken.  Aber 
hier  zeigt  ein  Blick  auf  diese  Curve  übereinstimmend  an  drei  vers. 
denen  Stellen  gerade  das  Gegentheil. 

Ich  könnte  es  daher  bei  diesem  Nachweise  der  theoretischen  W'i 
Sprüche,  in  welche  sich  die  von  Kayser  versuchte  Auslegung  mi 
Versuche  venvickelt,  füglich  bewenden  lassen,  wenn  er  seiner  Be\ 
führung  nicht  noch  die  Bemerkung  hinzugefügt  hätte: 

»Schließlich  bemerke  ich  noch,  dass  man  aus  Bunsen's  Result 
folgern  kann,  dass  die  Diffusion. der  Kohlensäure  mit  steigender  T 
peratur  zunimmt,  vom  Drucke  aber  nur  in  geringem  Grade  beeinii 
wird.« 


ime  Vcrdichtnng  d«r  Kohleiuaiin  an  blinken  GlMfläeli«ii.         jgi 

pWenn  man  sich  erlauben  dürfte,  für  einen  ganz  speciellen  Fall  ohne 
I  weitere  Begründung  ein  Ausiiahmsgesetz  zu  statiiiren  —  ich  meine 
r»e  Diffusion,  die  vom  Drucke  nur  in  geringem  MaaOe  beeinflusst 
ijd  — ,  so  wäre  damit  allerdings  meiner  ganzen  Argumentation  die 
iitze  abgebrochen.  Allein  ich  glaube,  dass  sich  nach  dem  Gesagten 
ohl  schwerlich  Jemand  finden  würde,  ein  solches  ohne  alle  und  Jede 
iweise  aufgestelltes  Ausnahmsgeset?,  gelten  zu  lassen,  oder  wohl  gar, 
ie  es  Kayser  thut,  aus  meinen  Versuchen  abzuleiten.  Keineswegs 
ihcT,  um  einer  solchen  Annahme  noch  besonders  entgegen  zu  treten, 
»ndern  lediglich  nur,  um  Hrn.  Kayser  und  mir  jede  Mühe  und  Zeit 
eiterer  Erörterungen  zu  ersparen,  will  ich  hier  noch  einen  endgültig 
iltscheidenden  Versuch  besprechen,  der  keiner  mehrdeutigen  Aus- 
l^ung  fähig  ist. 

Es  diente  dazu  ein  weites,  mit  einer  auf  Cubikcentimeter  calibrirten 
Tieilung  versehenes,  unten  offenes,  oben  ausgezogenes  weites  Verbren- 
ur^rohr,  in  dessen  oberem  Ende  sich  Glasfaden  von  derselben  Sorte, 
eiche  zu  meinen  früheren  Versuchen  gedient  haben,  befanden.  In 
ieses  so  vorgerichtete  Rohr  wurde  während  zweier  Tage  von  Zeit  zu 
rat  völlig  getrocknete  Luft  eingelassen  und  wieder  durch  [14g]  Aus- 
umpen  entfernt,  darauf  durch  den  Apparat  zwei  Stunden  lang  ein  leb- 
after  Strom  reiner,  sorgfältig  gewaschener,  wohlgetrockneter  Kohlen- 
tiire  geleitet,  sodann  der  ausgezogene  Theil  des  Rohres  an  einer  ver- 
igtcn  Stelle,  die  zum  Anfangspunkte  der  Calibrirung  genommen  war, 
Dgeschmolzen  und  endlich  das  so  hergerichtete  Instrument  zu  den 
eobachtungen  in  der  Quecksilberwanne  des  Gaszimmers  aufgestellt.  Bei 
cn  Ablesungen  wurde  ganz  wie  bei  meinen  früheren  Versuchen  ver- 
hren. 

Es  sei  Vq  das  auf  o"  C.  und  0,76  m  Quecksilberdruck  reducirte, 
ir  Zeit  7^  an  der  Theilung  beobachtete  Kohlensäur evolumcn,  K,  das 
B  zur  Zeit  7",  durch  Adsorption  verringerte  Volumen  bei  dem  Drucke 
,  und  der  Temperatur  /,,  so  ist  das  in  dem  Zeitintervall  7",  —  T^  ad- 
rbirtc,  auf  o"  und  0,76  m  reducirte  Volumen   I',: 


K 


-■  K 


0,76    I  +  0,00366  /, 


-  r; 


Die  erste  Beobachtung  i^  geschah,  nachdem  die  Glasfaden  bereits 
ei  bis  vier  Stunden  während  des  Füllens,  Aufstellens  und  Erkaltens 
s  Apparates  mit  Kohlensäure  [150]  in  Berührung  gewesen  waren.  Um 
s  in  diesem  Zeiträume  von  den  Glasfaden  adsorbirte  Gasvolumen  sind 
her  die  Adsorptionen  zu  klein  gemessen.    Die  umstehende  Tabelle  VI 
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Tabelle  VI. 

I       1      II 

lU 

IV 

V 

I     !     n 

ni 

IV 

V 

I',  —  K„ 

^".— f'o 

T     ■      V 

f.- f. 

/" 

F 

T 

'' 

T»^T„ 

'" 

f 

0,000 

0,000 

!■',! 

:';l 

II.3 

0.7093 

»4.739 

as.8s8 

0.876 

S.7 

»m 

t.ojS 

■»,589 

".3 
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'S.739 

s6.6si 
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8.S 
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>.837 
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0,896s 
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8.0 
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umfasst  eine  Beobachtungsreihe  von  nur  31  Tagen,  die  aber  zur 
gültigen  Erledigung  der  Frage,  um  die  es  sich  hier  handelt,  schon  voU^ 
ausreichend  ist.  Col.  I  gibt  die  Zeiten  der  aufeinander  folgenden  Be- 
obachtungen in  Tagen  und  deren  Bruchtlieilen,  Col.  II  die  zu  diesen 
Beobachtungszeiten  adsorbirten  Kohlcnsäurevolumina  in  Cubikceotimetera 
von  o"  C.  und  0,76  m  Quecksilber  druck,  Col.  111  die  innerhalb  zweier 
aufeinander  folgender  Beobachtungen  in  24  Stunden  adsorbirte  Kohleo- 
saure  in  Cubikcentiraetern  und  endlich  Col.  IV  und  V  die  den  Beob- 
achtungen zugehörigen  Temperaturen  und  Drucke. 

Kayser  sagt  1.  c.  p.  454:  »Wenn  Bunsen  seinen  Vorgängern  ai^f 
diesem  Gebiete  der  Untersuchung  vorwirft ,  sie  hätten  sich  von  d«n 
Eintreten  eines  Maximums  nicht  überzeugt,  sondern  es  ohne  weiteres 
angenommen,  so  muss  ich  darauf  erwidern,  dass  ich  bei  nicht  publidrta 
Vor\xrsuchcn  zur  Verdichtung  der  Gase  an  Glas  auch  specieD  fö 
Kohlensaure  ein  sehr  rasches  Eintreten  der  Maxi  mal  Verdichtung  habe 
constatiren  können,  so  dass  mindestens  99^0  der  Verdichtung  in  d« 
ersten  Stunde  nach  Zulassung  des  Gases  vollendet  sind,  in  der  zvata 
Stunde  manchmal  noch  eine  kleine  Verdichtung  bemerkbar  ist,  wäfarcBd 


len  folgeneen  drei  bis  4  Tagen  keinerlei  messbare  Aenderung  mehr 

ritt.« 

'  Da  an  dem  Apparate,  mit  welchem  meine  Resultate  der  Tabelle  VI 
iBlten  sind,  gar  keine  gefetteten  Hähne  oder  eingefettete  SchilTflächen 
rorhanden  waren,  so  hätte  also  nach  diesen  von  Kayser  nicht  publi- 
cirten  Vorversuchen  das  Maximum  der  Verdichtung  schon  während  der 
Zeit,  die  ich  bei  der  Füllung  der  Röhre  auf  Durchleiten  der  Kohlen- 
saure verwandte,  vollkommen  erreicht  sein  müssen.  Statt  dessen  zeigt 
sich,  ganz  wie  ich  es  früher  fand,  nach  dem  Zeitpunkte,  wo  Kayser 
das  statische  Gleichgewicht  als  längst  erreicht  betrachtet,  und  wo  also 
gar  keine  Adsorption  mehr  hätte  stattfinden  können,  in  den  ersten  sechs 
Tagen  noch  eine  [151]  solche  von  14,4  ccm;  diese  steigt  dann  in  äe-\ 
folgenden  sechs  Tagen  auf  32,2  ccm,  in  weiteren  sechs  Tagen  auf 
28,4  ccm,  nach  abermals  sechs  Tagen  auf  32,9  ccm  und  am  31.  Tage 
über  40  ccm.  Ferner  zeigt  sich,  ganz  wie  bei  meinen  früheren  Ver- 
suchen, dass  während  der  ganzen  3itägigen  Beobachtungsdauer,  trotzdem 
dass  der  Druck  stetig  von  0,7093  m  auf  0,5730  m  abnahm,  nicht  die 
mindeste  Loslösung  des  adsorbirten  Gases  stattfand.  Endlich  ergibt  sich 
nicht  minder  in  Uebereinstimmung  mit  den  Ergebnissen  meiner  früheren 
Beobachtungen,  dass  die  Adsorption  mit  sinkender  Temperatur  abnimmt, 
mit  wachsender  aber  sich  steigert. 

Es  zeigt  sich  also,  dass  der  Apparat  ohne  gefettete  Einschleif ungen 
ganz  dieselben  Resultate  gibt,  wie  der  mit  gefetteten  Einschleifungen 
versehene. 

Und  so  fällt  denn  das  ganze  Gebäude  der  von  Kayser  gemachten 
Einwürfe,  da  sich  dasselbe  einzig  und  allein  auf  die  Anwesenheit  gefet- 
teter Einschleifungen  stützt,  in  sich  selbst  zusammen.  Man  sieht  daher, 
dass,  wenn  irgendwo  Fehler  begangen  wurden,  diese  nicht  in  meiner 
Arbeit  zu  suchen  waren. 

Das  Endresultat  dieser  Mittheilung  aber  kann  ich  dahin  zusammen- 
fassen: 

1,  dass  der  Vorwurf,  eine  Fehlerquelle  bei  meinen  Ver- 
suchen übersehen  und  infolgedessen  Adsorptionserscheinungen 
mit  Diffusionsphänomenen  verwechselt  zu  haben,  mich  nicht 
trifft; 

2,  dass  Kayser's  Interpretation  meiner  Beobachtungen  als 
eine  mit  der  Theorie  und  mit  den  Thatsachen  in  Widerspruch 
stehende,  völlig  unhaltbar  ist  und  mir  daher  die  Berechtigung 
zusteht,     die    experimentellen     und     theoretischen     Resultate 

Bunxn,  AbhuDdlungeD.    Ul.  jS 
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L*«ber  die  langfame  VenHchtang;  d 


meiner  Arbeit  in  allen  ihren  Einzelheiten   und   mit  allen  ibr« 
Consequenzen  nach  wie  vor  aufrecht  lu  erhalten. 

Es  wird  nun  die  nächste  Aufgabe  sein  müssen,  durch  weitere  Vat- 
versuche  zu  ermitteln,  wie  sich  die  vom  Glase  adsorbirte  Kohlenkuic 
in  höherer  als  den  von  mir  bisher  [15a]  untersuchten  Temperaturen™- 
hält,  und  welche  Rolle  die  an  der  Glasoberfläche  sich  ebenfalls  wahrcii 
einer  langen  Zeitdauer  anhäufende  atmosphärische  Luftschicht  bei  li« 
von  mir  festgestellten  Thatsachen  spielt. 


Heidelberg,  den   16.  April  1684. 


Ueber  oapillare  Gasabsorption. 

l  (Wiedemann's  Annalen  der  Fhysik  nod  Chemie.  N.  F.,  Bd.  XXIV,   pg.  jsl  ff.) 

Im  20.  Bande  dieser  Annalen  p.  545  habe  ich  die  Vorgänge 
rstgesteüt,  welche  auftreten,  wenn  gasförmige  Kohlensäure  mit  einer  bei 
CHöhnlicher  Temperatur  in  einem  völlig  entwässerten  Luftstrome  ge- 
«ckneten  blanken  Glasoberfläche  In  Berührung  gebracht  wird.  Es  hat 
ch  bei  dieser  Untersuchung  ergeben,  dass  solche  Glasflächen  die  Kohlen- 
iure  mit  stetig  abnehmender  Geschwindigkeit  jahrelang  an  sich  ver- 
lebten können,  dass  die  Geschwindigkeit  der  Verdichtung  mit  steigender 
"emperatur  wächst,  mit  sinkender  abnimmt,  und  dass  Druckschwankungen 
on  0,3521  bis  0,7171  m  Quecksilberhöhe  keinen  Einfluss  auf  den  Gang 
CT  Verdichtung  wahrnehmen  lassen.  Diesen  Thatsachen  gegenüber  habe 
;h  mich  weiter  dahin  ausgesprochen"),  dass  es  die  nächste  Aufgabe  sein 
lüsse,  durch  besondere  Versuche  zu  erEiiitteln,  wie  sich  die  am  Glase 
erdichtete  Kohlensäure  bei  höheren,  als  den  von  mir  untersuchten  Tem- 
Eraturen  verhält,  und  welche  Rolle  vom  Glase  möglicher  Weise  noch 
irückgehaltene  Gemengtheile  der  atmosphärischen  Luft  bei  den  be- 
aachteten  Erscheinungen  gespielt  haben  können. 

Die  Erledigung  dieser  Fragen  macht  den  Gegenstand  der  folgenden 
[ittheiiung  aus. 

Wer  mit  analytisch-chemischen  Arbeiten  vertraut  ist,  weiss  wie  hart- 
ickig  Silicate,  die  ihrer  Natur  nach  dem  Glase  am  nächsten  stehen, 
jch  in  ungewöhnlich  hohen  Temperaturen  Feuchtigkeit  an  ihrer  Ober- 
iche  zurückhalten,  [saal  Es  schien  mir  daher  vor  allem  nöthig,  diese 
irch  Capi Ilaranziehung  bewirkten,  so  hartnäckig  zurückgehaltenen 
'asserbeschläge  von  minimaler  Dicke  eingehender,  als  es  bisher  ge- 
hehen  ist,  in  Betracht  zu  ziehen.  Um  dabei  von  einer  festen  Grund- 
ge  ausgehen  zu  können,  habe  ich  zunächst  die  Dicke  solcher  Wasser- 
hichten  zu  bestimmen  gesucht,  welche  auf  Glasfaden  von  bekannter 
beriläche  haften  bleiben,  wenn  diese  Glasfäden  bei  stufenweise  ge- 
eigerten  constanten  Temperaturen  einem  trockenen,  hirdänglich  lange 
idauemden  Luftstrome  ausgesetzt  werden. 
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Heber  capiliu« 


Einen  solchen  Luftstrom  von  beliebiger,  völlig  constanter.  woch« 
gleichbleibender  Geschwindigkeit  stellt  man  am  beaten  mittelst  einet 
Saugapparat  wirkenden  Wasser luftpumpe  her,  vor  welcher  man,  wo 
Luft  in  die  Pumpe  eintritt,  den  Druckiegulator  Fig.  i  einschaltet 
selbe  besteht  in  einem  hohen  bis  zu  *',  mit  Wasser  gefiiilten  Glascylii 
durch  dessen  Kautschukstöpsel  das  unter  dem  Stöpsel  mündende 
und  Ableitungsrohr  a,  b  und  ausserdem  ein  oben  und  unten 
unter  dem  Wasser  mundendes,  verschiebbares  Glasrohr  c  luftdicht 
ist.  Wird  der  Luftstrotn  ein 
durch  einen  am  Zulcitungsrohr  des  Ri 
angebrachten  Quetschhahn  so  regultrt, 
die  äussere  durch  die  offene  Röhre  t 
sogene  Luft  das  Wasser  rasch  durchi 
so  steht  der  aufgesogene  Luftstrom 
hängig  von  den  Schwankungen  in  der  Lufr 
pumpe,  unter  einer  constanten  DruckdilTereai. 
die  durch  die  Höhe  der  Wassersaule  4t  g^ 
messen  wird  und  daher  durch  Einstellen  is 
offenen  Rohre  c  beliebig  gewählt  werf« 
kann.  Quetschhahn  und  Druckregulator  wo- 
den  bei  den  Versuchen  so  eingestellt,  di« 
die  zum  Trocknen  des  Luftstromes  dienende; 
Waschflaschen  von  vier  Blasen  in  der  S^ 
cunde  durchströmt  wurden.  Der  Appart 
wirkte  so  regelmassig,  dass  es  während  der 
zehn  Tage  und  Nächte,  welche  der  Ver- 
such in  Anspruch  nahm,  keiner  weitaai 
Nach  reg  ulirung  bedurfte.  Um  den  Luftstrom 
völlig  zu  entwässern  und  das  bei  Tcnipen- 
turen  von  zq  bis  500"  C.  durch  denscÜM 
den  Glasfadcn  entzogene  Wasser  ohne  W 
lust  auffangen  und  wägen  zu  können,  dien« 
der  Trockenapparat  Fig,  2.  Der  [323;  vtra 
der  Pumpe  eingesogene  Luftstrom  tritt  in  die  lange  Gla.sröhre  a  ein,  in  do 
sich  eine  mit  concentrirtcr  Kalilösung  getränkte,  zur  Entfernung  aHo 
Kohlensäure  dienende  Rolle  von  Löschpapier  befindet,  gelangt  von  i 
zur  Beseitigung  des  Ammoniaks  in  die  geräumigen,  mit  ChorcalciiP 
gefüllten  Gefäße  h,  (\  streicht  sodann,  nachdem  er  zur  Beseitigung  ^ 
atmosphärischen  Staubes  durch  das  Baumwolle  enthaltende  Rohr  c  ^^■ 
jst,  in  Blasen  durch  drei  große  je  0,5  kg  reine  concentrirte  Schwefelsaifi 
enthaltende  Waschflaschen  rf,  d,  d  und  gelangt  durch  ein  großes,  V-tönM 
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genes,  mit  abwechselnden  Schichten 
Glasperlen  und  Phosphorsäureanhydrid 
Ites  Rohr  f,  also  von  Wasserdampf 
[  befreit,  zu  dem  aufrecht  stehenden 
schwerschmelzbarem  Glase  geblasenen 
^  F'^-  3-  Nach  dem  Austritt  aus  diesem 
Q  durchströmt  die  von  den  Fäden  aus 
Vasserdampf  beladene  Luft  drei  große, 
reinander  geschaltete,  mit  ab  Wechsel  n- 
3chichten  von  Glasperlen  und  Phosphor- 
anhydrid gefüllte  U-(ormige  Trocken- 
:n,  aus  deren  Gewichtszunahme  das  von 
Fäden    abge dunstete   Wasser   sich   er- 

Zur  Beseitigung  des  durch  die  ver- 
jte  Luft  bei  dem  Wägen  bedingten 
;rs  befand  sich  stets  als  Tara  auf  der 
I  Wagschale  ein  zugeschmolzen  es 
kenrohr  von  nahezu  gleichem  Volu- 
und  Gewicht  wie  die  zur  Wasserbe- 
nung  dienenden  Röhren.  Die  Kaut- 
cv  erbindun  gen  waren  sorgfältig  gc- 
:net,  wurden  bei    den   Wägungen   ent- 

und  sorgsam  vor  Feuchtigkeit  be- 
t. 

Da  alle  folgenden  Versuche  in  einem 
recht  stehenden,  auf  seiner  ganzen  Länge 
Hlten  Gefall barometer  ausgeführt  wur- 
dessen  Kopf  die  Glasfäden  enthielt,  und 
;n  Gefäß  in  einer  gewöhnlichen  Queck- 
nvanne  bestand,  so  kam  es  darauf  an, 

Barometerröhre,  ohne  sie  aus  ihrer 
;  zu  verrücken,  auf  constante  Teni- 
turen  bis  zu  500"  C.  mit  einer  für  die 
egenden  Zwecke  ausreichenden  Genauig- 
zu  erhitzen.  Ich  habe  dies  durch  einen 
mostaten  von  folgender  Einrichtung  be- 
:stelligt:  Fig.  4  AB  ist  ein  schmiede- 
nes  Rohr  von  36  cm  Länge,  4  mm 
dstärke  und  2,5  cm  innerem  Durch- 
er,  unten  [324]  bei  A  offen,  oben  bei  B 
;hraubtj  innen  mit  dicker  Asbestpappe 


J 


M' 
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ausgekleidet  und  von  einem  festen  Stativ  bei  A  (jetragen,  damit  es  u 
das  aufrechtstehendc  Barometer  gestülpt  werden  kann,  ohne  dass  & 
das  Gewicht  des  schweren  Eisenrohres  zu  tragen  hat.  Die  Erhitsi 
wird  durch  die  Brenner  tut  bewerkstelligt,  deren  nichlleuchtende, 
blechernen  Halbschorn steinen  umgebene  Flammen  in  ihrer  ganzen  La 
der  Wandung  des  Eisenrohrs  anliegen.  Drei  solcher  Brenner  bdioi 
sich  in  gleicher  Höhe  und  in  gleicher  Entfernung 
voneinander  am  unteren  Thcile  des  Eisenrohrs, 
ebensoviel  am  oberen,  und  zwar  so  geordnet,  |  \1^^',  \ 
dass  die  \'erlängerung  der  unteren  Flammen 
in  die  von  den  oberen  freigelassenen  Zwischen- 
räume fallt.  Die  Constanten  Temperaturen,  i^— ,,j 
welche    bei    gleichem    Gasdruck    je    nach    der     11    'I^Hl       ! 


h 


Anzahl  der  angezündeten  Flammen  In  diesem  Thermostaten  herrsch 
wurden  ein  für  allemal  mit  einem  Luftthermometer  bestimmt.  Di 
bestand  in  einem  oben  zugeschmolzenen,  unten  zu  einem  gleichmiiiii 
Capillarrohr  ausgezogenen,  in  Millimeter  getheilten  und  auf  Cubicci 
meter  calibrirten  Glasrohr  von  der  Weite,  Wandstärke  und  Glassubs 
der    zu    den   späteren   Versuchen    benutzten    Barometerröhre.      Nacli 
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mit  trockner  Luft  gefüllte  Luftthermometer  im  Thermostaten  die  zu 
snessende  Temperatur  angenommen  hatte,  wurde  der  Barometerstand  P 
:xiottrt,  die  Capillarröhre  des  Luftthermometers  mittelst  einer  mit  Kautschuk 
gefutterten  Glashülse  *)  verschlossen  und  diese,  ohne  völlige  Abkühlung  ab- 
zuwarten, unter  Wasser  wieder  entfernt.    Sobald  die  Temperatur  stationär 
geworden   war,  wurde  das  im  Luftthermometer  vorhandene  Luftvolumen 
F,   sowie  dessen  Temperatur  /   und  der  Barometerstand    P,   gemessen, 
llfennt   man  tx  die  gesuchte  Temperatur,    F,   den  Hohh^um   des   Luft- 
thermometers  bei  o"   C,    y    den   Ausdehnungscoefficienten    des   Glases 
zwischen  o"  und  /",   y,    denselben  zwischen  o°  und  /r,  /  die  der  Tem- 
peratur /  entsprechende  Wasserdampftension,  s  das  specifische  Gewicht  der 
atmosphärischen   Luft,  g  das    bei  /  und  tx  gleiche    Gewicht    der   Luft- 
volume   V  und   F,    in  Grammen,  so  hat  man: 

(3«]    (0  yA^  +  r,>A^^~-'~g. 


Dividirt  man  (i)  durch  (2),  und  setzt  man: 


=  A  so  ist : 


aA  —  y, 


=  /.. 


X 


Die  Versuche  konnten  unbeschadet  der  erforderlichen  Genauigkeit 
über  Wasser,  das  wiederholt  mit  Luft  geschüttelt  war,  angestellt  werden, 
da  die  mit  dem  Gase  in  Berührung  kommende  Glaswand  keine  Benetzung 
erleidet,  und  da  während  der  Zeit,  welche  der  Versuch  erfordert,  wegen 
des  statischen  Gleichgewichts  zwischen  der  frei  vorhandenen  und  der 
im  Wasser  absorbirten  Luft  weder  eine  Abnahme,  noch  eine  Vergrösserung 
des  zu  messenden  Gasvolumens  stattfindet,  wie  nach  einigen  Stunden 
wiederholte  Messungen  zeigten. 

Die  Tabelle  I  enthält  die  der  Anzahl  brennender  Flammen  ent- 
sprechenden Werthe  von  /^  nebst  den  Daten,  aus  welchen  sie  ab- 
geleitet sind. 

Zur  Messung  unterhalb  200**  C.  liegender  Temperaturen  diente  ein 
Quecksilberthermometer,  welches  in  den  an  Stelle  der  Verschraubung  mit 
einem    Astbestpfropf    verschlossenen    Thermostaten    eingesenkt     wurde. 


i)  Bnnsen's  gasometmche  Methoden.     2.  Aufl.  pg.  161. 
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Da  L'S  erforderlich  war,  das  Barometerrohr  b«  den  Versuchen  läii|rn 
Zeit  im  Thermostaten  bis  zu  500"  zu  erhitzen,  so  habe  ich  nicbt  ujita- 
lassen,  noch  besonders  zu  prüfen,  ob  das  Glas  bei  solchen  Erhititir^ 
unter  dem  einseitigen  Drucke  einer  Atmosphäre  nicht  schon  eine  nied- 
liche Form  Veränderung  erleidet,  welche  die  auszuführenden  Mösunga 
gefährden  körmte.  Es  wurde  zu  diesem  Zwecke  von  der  Glasrohre,  m 
welcher  später  das  Barometer  hergestellt  werden  sollte,  ein  Ende  jd- 
geschnitten  oben  zugcblasen,  unten  zu  einem  capillaren  Stiel  ausgewigei, 
und  das  50  hergestellte  GefäÜ,  nachdem  der  Hohlraum  desselben  bestitmil 
war,  cvacuirt.  Dieses  luftleere  zugeschmotzcne  GetaÜ  zeigte,  n  Stundm 
336'  lang  im  Thermostaten  einer  Temperatur  von  503°  C.  ausgeeat, 
nach  dem  Erkalten  keine  die  Grenzen  unvermeidiicher  Beobachttuigv 
fchler  überschreitende  Veränderung  seines  durch  Wasserwi^ng  iW 
gemessenen  Hohlraumes. 

Tabelle  I. 
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BUm  den  Einfluss  des  vom  Glase  an  der  Oberfläche  zurückgehaltenen 
TOsers  auf  angrenzende  Gase  zu  verstehen,  muss  man  den  Durchmesse 
ler  Wasserschichten   kennen,   welche   das  Glas  bedecken.     Zur   Messung 
lieser  Durchmesser  dienten   22,4291   g  der   bei  allen  früheren  Versuchen 
lenutzten    Glasfäden,     deren   aus    dem    Gewicht   berechnete    Oberfläche 
,11    qm    betrug.      Die    in   der  Röhre  Fig.    3    eingeschlossenen   Fädei 
L-urden    in    dem    oben    beschriebenen    Trockenapparat  Fig.   2    innerhalb 
ines  Temperatur! ntervalles  von  23  —  503"  C.  [327]  dem  trocknen  Luftstrom 
)ei  verschiedenen  constanten  Temperaturen  so  lange  ausgesetzt,   bis  die 
uccessiven  Wägungen  des   fortgeführten  Wassers   zeigten,    dass   bei    de 
lerrschenden  constanten  Temperatur  die  Verdunstung  eine  verschwinden! 
deine   geworden  war.      Die  Resultate   dieser  Versuche,  welche  eine  Zei 
ron  ;6o  Stunden  in  Anspruch  nahmen,  sind  in  der  folgenden  Tabelle  I 
tusammengestellt: 

Tabelle  11. 
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Spalte  I   gibt  die  Dauer  der  Erhitzung  in  Stunden  bei  den  darübe 
►«nerkten    constanten    Temperaturen,    Spalte    II    die    bei    diesen    Tem 
»eraturen    bis   zum   jedesmaligen  Aufhören  der  Verdunstung  vom   Luft 
trom  fortgeführten  Wassermengen  in  Milligrammen. 

Auf  den   Fäden    befanden    sich   diesen  Versuchen    zufolge  in   nich 
«rdampfbarem  Zustande  zurückgehaltenes  Wasser: 

bei  23"     107"     215"     329°     415"     466"     503"  C. 
22,3     14,2      11,6     7,b        3,8        0,9        0,0  mg 

Die  Versuche   zeigen,    dass   die  in  einem  Luftstrom  von   constante 
"emperatur    vor    sich    gehende  Verdunstung    capillarer  Wasserschichten 
ehr  langsam  erfolgt  und   unter  allmählicher  Abnahme  zuletzt  ganz  ode 
ahezu  ganz  aufhört.     Der  Punkt,    wo  dies  eintritt,    hängt  von  der  con 
tanten   Temperatur  des  Luftstromes  ab:   wird  die  Temperahir  desselben 

J 

■ 

zu  einer  höheren  coiistanten  gesteigert,  so  beginnt  die  Verdanstung  t^h 
neuem,  um  allmählich  abermals  auf  o  herabzusinken,  und  dies  so  f'r 
bis  endlich,  aber  erst  bei  sehr  hoher  Temperatur  und  nach  sehr  langt- 
Zeit  die  ganze  Wasserbedeckung  als  Dampf  fortgeführt  ist.  An  üüi 
I'unlcten,  wo  die  Verdampfung  bei  den  Temperaturen  /  aufhört,  miwi 
328'  der  Dampfdruck  an  der  Clberfläche  der  capillaren  Wasserschichl 
gleich  o  sein  und  also  mit  der  in  entgegengesetztem  Sinne  vom  Gb« 
ausgehenden  Capillaranziehung  im  Gleichgewicht  stehen.  Die  den  Tcn- 
peraturen  /  entsprechenden  Wasserdampftensionen  sind  daher  ein  Ma.ui 
für  den  Capillardruck,  welcher  von  der  Glasoberfläche  auf  die  W'asst  - 
tiberflache  ausgeübt  wird. 

Nimmt  man  an,  dass  die  Wasserschichten  bei  diesen  Vorgängen  c.:- 
Glas  gleichmäßig  bedecken,  so  ergibt  sich  deren  Durchmesser  aus  folgti- 
der  Betrachtung:  J 

Es  sei.  in  Millimetern  gemessen,  der  mittlere  Radius  der  Fäden  Ji. 
ihre  Gesammdänge  //,  der  Durchmesser  der  aufliegenden  Wasserschichl 
(/,  das  Volumen  der  Wasserschichten  bei  4"  C.  in  CubikmillimeCern  ,. 
so  ist  das  Volumen  der  Glasfäden  sammt  Wasserschicht: 

zieht  man  davon  ab  das  Volumen  der  Glasfaden: 

/?"  ,-r  f/, 
so  ergibt  sich: 

und  wenn  man  o"  als  eine  weit  über  der  Fehlergrenze  der  Beobachlungi:^ 
liegende  Größe  vernachlässigt: 


z/?;c//  ist  die  oben  zu   2ll9^oo  qmm   angegebene  Oberfläche  der  ;iJ 
den  Versuchen  benutzten  22,\iq[   g  Glasfäden, 

ä  bezieht  sich  auf  eine  Wasserschicht  von  der  Temperatur  4"  '- 
unter  einem  Drucke  von  0,70  m.  Bei  den  Versuchen  befinden  sich  abtf 
die  Wasserschichten  unter  hohem  Capillardruck  und  in  weil  höhmi' 
Temperaturen.  Durch  diesen  von  der  Oberfläche  nach  der  Tiefe  hin  " 
einem  unbekannten  Verhältniss  zunehmenden  Capillardruck  muss  sich  du 
V\'erth  von  f/  verringern.  Da  aber  die  ohnehin  mit  steigendem  Drude 
abnehmende  Comprcssibüität  des  Wassers  so  gering  ist,  dass  d  selte 
bei  sehr  hohem  Druck  nur  um  einen  sehr  kleinen,  die  Fehlergrenze  de 
Beobachtungen    wohl    kaum    erreichenden  Bruchtheil  sich  verringert.  ^^ 
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man,   ohne  die   weiter  unten  aus  der  Dicke  der  capillaren  Wasser- 
iten  [329]  gezogenen  Schlüsse  zu   gefährden,   diesen   Fehler  füglich 

Acht  lassen  können, 
-in  Gleiches  ist  bezüglich  der  hohen  Temperaturen,  in  denen  sich 
asserschichten  während  der  Versuche  befanden,  nicht  zulässig.  Um 
^i  den  Beobachtungstemperaturen  t  sich  ergebenden  Durchmesser  d 
/asserschichten  zu  erhalten,  bedarf  es  vielmehr  noch  einer  Correc- 
die  sich  aus  der  Volumenvergrößerung  ergibt,  welche  die  Volumen- 
t  des  Wassers  durch  Erhitzen  von  4"  C.  auf  die  Beobachtungs- 
raturen  /  erleidet.  Nach  Hirn's  Versuchen  wird  das  bei  4**  C. 
jsene  VVasservolumen  i  bei  23"  C.  1,00241,  bei  107"  1,04871 
Dei  215"  1,17965.  Mit  diesen  Werthen,  die  leider  für  die  höheren 
eraturen  der  Tab.  II  unbekannt  sind,  ist  daher  d  noch  zu  mul- 
en. 

)ie  erste  Columne  /  der  folgenden  Tab.  III  gibt  die  constanten 
eraturen,  bei  welchen  die  Verdunstung  zum  Stillstand  gebracht 
,  die  zweite  die  Höhe  d  der  bei  diesen  Temperaturen  noch  vorhandenen 
jrschicht  in  Millimetern  bei  4°  C,  die  dritte  die  Höhe  d^  derselben 
^rschichten  bei  f\  und  die  vierte  /  die  den  Temperaturen  /  ent- 
lenden  Wasserdampfspannungen,  welchen  der  an  der  Wasserober- 
herrschende  Capillardruck  das  Gleichgewicht  hielt,  und  welche  da- 
\x  Schätzung  des  Capillardruckes  dienen  können. 

Tabelle  III. 


/ 

d 

d^ 

/ 

23" 

0,000010  52 

0,001  010  55 

0,027 

107 

0,000  006  70 

o,oco  007  03 

1,278 

215 

0,000  005  47 

0.000  006  45 

20,791 

329 

0,000  003  63 

415 

0,000001  32 

468 

0,000  000  42 

503 

0,000  000  CO 

1  der  Curve  Fig.  3  sind  diese  Beziehungen  zwischen  d^  und  / 
isch  dargestellt.  Die  Abscissenaxe  gibt  die  Entfernungen  der 
iroberfläche  von  der  Glaswand  in  Millimetern,  die  Ordinaten  geben 
ei    diesen   Entfernungen    [330]    von  der  Glaswand  auf  die  Wasser- 


drucken. 

Unter   der  Annahme,    dass   der  Druck    auf  die   innerhalb   der  Ent- 
fernungen 0,00001055   """3  0,00000703    liegenden  Wasserschichten  der- 
selben Potenz  der  Entfernung    von   der  Glasschicht    timgekchrt   propor- 
tional    bleibt,     und    dasselbe     auch    für    die    zwischen     der    Entferauag 
0,00000703  und  0,00000645    liegenden  Schichten  gilt    ■ —    wodurch  d^ 
definirt   ist,    was   ich   unter  mittlerem  Druck  einer  solchen  Schicht  ver- 
Btehen   will   —   ergibt  sich,   dass  in  der  erstt:n  der  beiden  Schichten  der 
mittlere  Druck  nahe  umgekehrt  der  g.,    in  der  zweiten   nahe   umgekeh« 
der  3^.  Potenz  proportional   ist.     Da  nun  in  der  betrachteten  Gesammi- 
schicht  von  0,000004  'o  n'™  Dicke  der  Druck  nach  der  eben  angestdlten 
Betrachtung  von  der   negativen  l,. 

J 

auf  die  negative  32.  Potenz  der  Eat- 
femung  steigt,    die   bis  zum  Glase 
reichende  weitere  Schicht  aber  noch 
eine    Dicke    von    0,00000645   ^"^ 
besitzt,    und    nach    dem   Ergebmss 

" 

\ 

\ 

r^ 

Fl 

■s 

ist,  dass  innerhalb  dieser  Schicht  der   1 
Exponent    der    Druckzunahme   in 

einem  steigenden  Verhältnisse  w-ach- 

sen  wird,  so  lasst  sich  mit  der  größten  Wahrscheinlichkeit  schlielJen,  das 
der  Druck  in  der  Nahe  der  Glasfläche  ein  überaus  großer,  nach  Hunderten 
von  Atmosphären  zählender  sein  muss. 

Aus  dem  Auftreten  dieser  hohen  Druckkräfte  folgen  mit  nothwendigci 
Consequenz  alle  die  auffallenden  Erscheinungen,  welche  ich  bei  meiner 
früheren  Untersuchung')  beobachtet  habe: 

Die  zu  den  früheren  Versuchen  benutzten  Glasfäden  waren,  wie  1.  c 
angegeben,  ohne  gleichzeitige  Erhitzung  abwechselnd  in  einem  wasser- 
freien Kohlensäurestrom  und  im  luftleeren  Räume  getrocknet.  Sic  waren 
daher,  wie  aus  Tab.  III  erhellt,  mit  einer  minimalen  unter  riesigem 
Capillardruck  stehenden  Wasserschicht  bedeckt.  Wenn  nun,  wie  ich 
weiter  unten  durch  den  Versuch  nachweisen  werde,  i  ccm  Wasser  unter 
solchen  Capillard rucken  Tausende  von  [331]  Cubikcentimetem  Kohlensaure 
zu  absorbiren  vermag,  so  wird  man  es  nicht  auffallend,  sondern  nur 
völlig  erklärlich  finden,  denselben  langen  Zeiträumen,  deren  jede  Ga.'- 
ab Sorption  in  ruhenden  Flüssigkeiten  zur  Herstellung  des  statischen 
Gleichgewichts  bedarf,  auch  hier  zu  begegnen. 
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Ebenso  leicht  begreift  man  die  aus  meinen  früheren  Versuchen  er- 
sichtliche Thatsache,  dass  die  Geschwindigkeit  der  Gasverdichtung,  d.  h. 
die  in  der  Zeiteinheit  absorbirte  Gasmenge  stets  mit  steigender  Tem- 
peratur stieg  und  mit  sinkender  sank:  denn  wenn  durch  Temperatur- 
erhöhung die  kleinste  Wassermenge  von  der  capillaren  VVasserschicht  ab- 
dunstete, wurde  deren  Oberfläche  der  Glaswand  näher  gerückt  und  da- 
durch der  Druck  an  der  dem  Gase  dargebotenen  Wasseroberfläche  sehr 
erheblich  vermehrt;  das  Gas  musste  demzufolge  diesem  höheren  Drucke 
entsprechend  mit  größerer  Geschwindigkeit,  oder  aber,  wenn  eine  Tem- 
peraturerniedrigung die  Dicke  der  Wasserschicht  durch  Dampfcondensation 
erhöhte,  mit  geringerer  Geschwindigkeit  in  die  Flüssigkeit  ein- 
dringen, ganz  wie  es  alle  meine  Versuche  gezeigt  haben. 

Dass  plötzliche  oder  allmähliche  Dnicksch wankungen  von 
einer  halben  oder  mehr  Atmosphären  auf  den  Gang  der  Gas- 
verdichtung gar  keinen  bemerkbaren  Einfluss  ausübten,  kann  C  )* 
noch  weniger  befremden,  wenn  man  envägt,  dass  \\'o  Hunderte 
von  Atmosphären  drucken  wirksam  waren,  eine  \''ermehrung 
oder  eine  Verminderung  um  eine  halbe  oder  ganze  Atmosphäre 
nur  Wirkungen  bedingen  konnte,  die  innerhalb  der  Grenzen 
der  Beobachtungsfehler  liegen  niussten. 

Diese  theoretischen  Betrachtungen  finden  in  den  nach- 
folgenden Versuchen  ihre  experimentelle  Begründung: 

Alle  diese  Versuche  werden  in  einem  1 5  mm  weiten,  mit 
aufgeätzter  Millimeterscala  versehenen,  auf  Cubikcentimeter  cali- 
brirten,  in  der  Quecksilberwanne  vertical  stehenden  Barometer- 
rohr von  schwer  schmelzbarem  Glase  ausgeführt.  In  dem  Kopfe 
dieses  Barometerrohres  befanden  sich  die  Glasföden,  welche  da- 
selbst infolge  ihrer  Elasticität  hinlänglich  festgehalten  werden. 
Zum  Einführen  derselben  diente  die  Vorrichtung  Fig.  6,  a  ist 
ein  mehr  als  meterlanger  Glasstab,  über  welchen  die  bei  i  mit 
einem  kleinen  Wulst  versehene  [332]  Glasröhre  e  geschoben  ist, 
dass  noch  ein  kleines  Ende  des  Glasstabes  über  den  Wulst  d 
hervorragt.  Auf  dieses  hcr\'orragende  Ende  werden  die  Glas- 
faden gewickelt,  in  das  Barometer  eingeführt  und  an  dem  für 
sie  bestimmten  Orte  mittelst  des  Wulstes  durch  Herausziehen 
des  Glasstabes  von  diesem  abgestreift. 

Um,  wie  es  die  Versuche  erheischen,  genau  gemessene  Gas- 
volumina in  das  verhältnissmäßig  enge  Barometerrohr  ohne 
Verlust  einzufüllen,  habe  ich  mich  der  kleinen  22  cm  langen, 
2,5  cm  weiten,  mit  einer  aufgeätzten  Millimeterscala  versehenen 
Einlassröhre  (Fig.    7}   bedient,   die  zu  den  beiden  Oeffnungen  a      F'E-  6. 
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und  i  ausgezogen  ist.    Das  Einfüllen  des  Quecksilbers  bei  der  Calibrinog 
dieses  Einlassrohrcs  geschieht  mittelst  eines  Glastrichters  mit  gebc^cncai 
Stiel  durch  die  Oeffnung  n,  welche  auch,   wenn  das  mit  Quecksilber  p- 
_  füllte  Rohr    mit   dem  Kopf  nach  oben   senkrecht  in  de 

Wanne  steht,  zum  Einleiten  des  zu  messenden  Gases 
dient.  In  die  Barometerröhre  lässt  man  das  Gas  ans 
der  unter  dem  Quecksilberniveau  des  Wassers  befindltchet 
Oeffnungen  ^  aufsteigen,  wobei  das  austretende  Gasvote- 
men  von  der  nach  unten  gekehrten,  also  unter  höheran 
Druck  stehenden  Oeffhung  a  aus  durch  Quecksilber  ciselzi 
wird.  Die  Differenz  der  vor  und  nach  dem  Ueberfiiilea 
gemessenen  Gasvolumina  gibt  das  in  das  Barometer  über- 
gefijllte  Volumen.  Um  das  Einlassrohr  frei  von  anbäi^eii- 
den  Luftblasen  mit  Quecksilber  zu  füllen,  genügt  es,  das- 
selbe so  in  die  Quecksilbenvanne  einzutauchen,  dass  der 
Kopf  der  Rohre  den  Boden  der  VN'anne  berührt,  während 
die  OefTnung  6  sich  wenig  unterhalb  oder  dicht  oberhalb 
des  Quecksilberniveaiis  der  Wanne  befindet. 

Die   Beobachtungen  und  Berechnungen  wurden  gani 

V      '''7^^  ■"  derselben  Weise  ausgeführt,  wie  ich  es  früher  angegeben 

habe.') 

''■'  '■  In    dem    Barometerrohr  befanden   sich   hier,   wie  bei 

allen  folgenden  Versuchen  40,4527  g  der  bei  meinen  ersten 

Versuchen  1.  c.  benutzten  Glasfaden,  welche  ihrem  Gewichte  entsprechend 

[333]  ^'n  Volumen  von   17,737  ^^'^  einnehmen  und  eine  Oberfläche  von 

4pÖ733  qm  darbieten. 

Um  die  Fiiden  vollkommen  auszutrocknen,  werden  sie,  nachdem  ihif 
Feuchtigkeit  schon  zuvor  gruütentlicils  entfernt  war,  in  dem  aufrecht  in 
der  Wanne  stehenden  Barometer  selbst  mittelst  des  aufgestülpten 
Thermostaten  mehrere  Stunden  lang  auf  505°  C.  erhitzt  erhalten,  während 
ein  dicht  unter  den  erhitzten  Fäden  austretender  Strom  von  völlig 
trockener  Kohlensäure  durch  das  vom  Quecksilber  der  Wanne  abgesperrte 
Barometerrohr  geleitet  wurde.  Die  unter  den  Fäden  mündende  Zu- 
leitungsröhre bestand  in  einem  sehr  feinen  nicht  vulcanisirten  Kautschut- 
rohr.  Bei  dem  Einfuhren  desselben  bis  dicht  unter  die  Fäden  veraiddet 
man  das  Eindringen  von  Quecksilber  dadurch,  dass  man  das  Kautschuk- 
rohr mit  einem  Glasstäbchen  verschließt  und  das  Kautschuk  dicht  unter- 
halb dieses  Verschlusses  mittelst  eines  benetzten  Federmessers  aufschlit« 
Es  entsteht  dadurch  ein  venenk  läppen  artiger  Längsschnitt,  welcher  sich  njr 
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ich  außen  öffnet  und  daher  dem  Gase  freien  Austritt  gestattet,  das 
indringeii  von  Quecksilber  in  die  Röhre  aber  verhindert.  Mit  den  so 
^trockneten  Fäden  wurden  die  Versuche  begonnen  und  erst  später  eine 
^nau  gewogene  Menge  Wasser  in  das  Barometer  gebracht.  Man  bewerk- 
elligt  dies  einfach  dadurch,  dass  man  das  Wasser  in  einein  damit  voU- 
ändig  angefüllten  gestielten  Glaskijgelchcn  abwägt,  das  darauf  an  einen 
latindraht  angeschmolzene  Kügelchen  durch  das  Quecksilber  bis  unter 
le  Fäden  emporführt  und  dort  mittelst  des  erhitzten  Thermostaten 
rrsprengt. 

Die  Beobachtungen,  welche  fast  zwei  Monate  in  Anspruch  nahmen, 
nd  in  der  umstehenden  Tabelle  IV  vereinigt.  ('  gibt  die  verdichteten 
ohlensaurevolume  in  Cubikcentimetern  von  o"  C.  und  0,70  m  Queck- 
Iberdruck  bis  zu  den  unter  T  in  Tagen  und  Bruchthcilen  derselben 
igegebenen  Zeiten,  (!', —  I^)/[7', —  7"„]  die  Geschwindigkeit  der  Gas- 
srdichtung,  nämlich  das  Gasvolumen,  welches  bei  gleichbleibend  ge- 
ichter  Verdichtung  zur  Zeit  T  in  einem  Tage  verschwinden  würde, 
idlich  /  und  P  die  in  den  zugehörigen  Beobachtungszeiten  vorhandenen 
emperaturen  und  Quecksilberdrucke. 

[335)  Aus  den  Beobachtungen  1 )  bis  a)  dieser  Tabeüe  lässt  sich  zunächst 
ttnchmcn,  dass  an  der  völlig  von  Feuchtigkeit  befreiten  Glasfläche  gar 
Dine  nachweisbare  langsame  Condensation  stattfand. 

Nach  der  achten  Beobachtung  wurden  in  die  Barometerröhrc  0,0226  g 
/asser  gebracht,  welches  die  Wände  derselben  in  Tröpfchen  bedeckte, 
rotzdem,  dass  diese  Wassermenge  ausgereicht  haben  würde,  den  die 
eie  Kohlensäure  enthaltenden  Raum  von  105  ccm  dreizehnmal  mit 
/asserdampf  von  der  der  herrschenden  Temperatur  18,7"  C,  ent- 
>rechenden  Spannung  zu  erfüllen,  zeigte  sich  doch  schon  nach  ^4 
tunden  keine  Spur  von  Wasser  mehr  an  der  Glaswand.  Die  Glasfäden 
irkten  daher  rascher  entwässernd,  als  unter  gleichen  Umständen  eine 
hlorcalciumkugel.  Bei  der  neunten  Beobachtung  hatten  sich  in  Zeit 
an  12  Stunden  bereits  23,8  ccm  Kohlensäure  verdichtet.  Zu  dieser 
eit  betrug  die  mittlere  Geschwindigkeit  der  Condensation  :6,;7  ccm, 
ach  weiteren  S  Stunden  14,76  ccm,  13  Stimden  später  nur  noch  9,72 
nd  so  fort,  bis  dieselbe  nach  ungefähr  2ft  Tagen  in  der  Nähe  der 
ly.  Beobachtung  bis  zu  einer  innerhalb  der  Grenzen  der  Beobachtungs- 
ihler  liegenden  Größe  herabgesunken  war.  Diese  Vorgänge  beweisen, 
ISS  Glasflächen,  welche  an  sich  gar  keine  langsame  Condensation  der 
.ohiensäure  hervorbringen,  an  der  Oberfläche  einer  ihrer  innerhalb  der 
apillarsphäre  aufgelagerten  Wasserschicht  durch  Capillaranziehung  einen 
ifuck  auszuüben  vermögen,  der  eine  colossale  [336]  Gasabsorption  zur 
olge  hat.     Da  wahrend  der  folgenden  14  Tage  bis  zur  57.  Beobachtung 


M 

(334]      Tabelle  IV. 

Nr. 

T 

y 

y,-y. 

P 

d.  Beob. 

r,~n 

0,000 

0,00 

_ 

"3.6° 

0.7116 

0,813 

0,00 

— 

S3,S 

Ö.73» 

1.8*3 

-0,14 

- 

»3.9 

0,74» 

a,823 

+0,03 

— 

15,1 

0.741» 

3-8313 

-0.09 

— 

»4.3 

o,6jj! 

4,776 

—0,03 

— 

"S." 

0.585' 

S.77» 

—0,06 

— 

24,0 

o,5SST 

6,772 

+0.03 

— 

24,7 

0,5*5" 

7-678 

13.B0 

i6,»7 

>8.7 

ft49M 

S,OI3 

»8.73 

14,76 

19.2 

0,475» 

8.5S3 

33.99 

9,7a 

18.3 

0,4480 

9.09s 

37.6s 

«■7S 

19/j 

0,43" 

9,595 

39.30 

S-So 

«8,3 

0.4214 

1 0.03  3 

40.58 

3.<» 

19.2 

0,6  iSj 

10.61 1 

4«.78 

ifil 

18,6 

o,6o!i 

11,611 

43.77 

«,99 

17,8 

0,6011 

11,6.1 

44,66 

0,89 

18,6 

o,59Si 

.3.6" 

4S.36 

0.70 

19,« 

<».59i' 

14.61. 

45.77 

0,41 

ao,3 

o.S9t> 

1S.6" 

46,16 

0,39 

".3 

o.S9*> 

16,695 

46,41 

0,14 

3I,S 

o,S9+' 

17,601 

46,71 

0,31 

31,6 

o,S9»l 

»3 

18.60z 

46,94 

o,»3 

31.» 

o,S9'6 

»4 

1 9,601 

47.»4 

0,30 

12,3 

0,5899 

»s 

ao,6oi 

47.»7 

0,03 

ai.3 

0,5897 

36 

11,717 

47.34 

0,06 

22,7 

0.589S 

37 

ai,S9» 

47.46 

0,14 

ai,9 

0.SM3 

i3 

23.591 

47.4* 

—0,04 

22,8 

0,58911 

39 

»4.59» 

47.7« 

0,19 

»3.3 

o,S8S. 

30 

26,591 

47,88 

0,09 

»2,4, 

0,5871 

3' 

27.591 

48,06 

0.18 

2t,o 

0,5867 

3» 

28,592 

48,10 

0,04 

10,7 

0,585* 

33 

19,591 

48,1s 

0,05 

10,6 

CS58« 

34 

30.59» 

48,16 

0.01 

10.8 

0,5831 

3ä 

3'.592 

48.30 

0,14 

ao.4 

o,sSji 

36 

33.592 

48,31 

0,01 

18,6 

0,5813 

37 

33.59» 

4B.4» 

0,1Q 

17,8 

o,5Sii 

38 

34.59» 

48.44 

0,01 

«9.1 

O.SSJ1 

39 

35.59» 

48,51 

0.07 

19,1 

0.5840 

40 

36.696 

48.S0 

—0^1 

«9^4 

0,58^3 

41 

37.696 

48.57 

0,07 

«9,4 

0-S7J7 

4» 

38.696 

48,48 

—0,09 

«8.3 

0,5780 

43 

39.56[ 

48.73 

0,19 

«3.3 

o,ä7>; 
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f 

T 

V 

V,  -  To 

/ 

P 

)b. 

Tr-T, 

40,712 

48,62 

—0,09 

16,6° 

0,5768 

41,792 

48,77 

0,15 

16,8 

0,5796 

42,658 

48,77 

0,00 

17,2 

0,5774 

43,658 

48,73 

—0,04 

18,3 

0,5790 

44,481 

48,66 

—0,08 

21,3 

0,5812 

45,481 

48,68 

0,02 

22,2 

0,5757 

45,898 

48,63 

—0,12 

26,1 

0,5796 

45,981 

48,60 

—0,36 

26,3 

0,5796 

46,481 

48,67 

0,14 

17,4 

0,5731 

46,648 

48,62 

—0,31 

19,4 

0,5777 

47,596 

48,73 

— 0,01 

17,4 

0,5800 

48,596 

48,82 

0,09 

17,2 

0,5781 

49,596 

48,73 

-0,09 

x6,8 

0,5822 

50,502 

48,73 

0,00 

16,4 

0,5825 

50,734 

51,31 

11,12 

19,3 

0,5649 

52,317 

60,78 

5,98 

18,4 

0,5332 

53,442 

65,20 

3,93 

19,0 

0,5136 

54,692 

67,97 

2,22 

18,5 

0,4973 

55,400 

68,82 

1,20 

18,5 

0,4972 

56,400 

69,63 

0,81 

17,6 

• 

0,4935 

Jascondensation  mehr  bemerkbar  war,  so  ist  anzunehmen,  dass 
den  vorhandenen  22,6  mm  Wasser  gebildete  0,00000484  mm 
lüssigkeitsschicht  so  viel  Kohlensäure  aufgenommen  hatte,  als  dem 
Entfernung  von  0,00000484  mm  vom  Glase  herrschenden  Capillar- 
intspricht. 

rgleicht  man  das  Ergebniss  der  früher  von  mir  angestellten,  in 
Aiinalen')  mitgetheilten  Condensationsversuche  mit  den  eben  be- 
en,  so  zeigt  sich  bei  beiden  in  der  Dauer  und  Größe  der  Gas- 
tung  ein  großer  Unterschied.  Bei  den  jetzigen  Versuchen  betrug 
idensation  der  Kohlensäure  auf  einer  Oberfläche  von  4,6733  qm 
11  und  hatte  schon  nach  ungefähr  40  Tagen  ihr  Maximum  erreicht; 
1  früheren  war  dieses  Maximum  nach  länger  als  3  Jahren  noch 
angetreten  und  in  diesem  langen  Zeiträume  nicht  mehr  als  25,4  ccm 
5äure  auf  einer  gleichen  Oberfläche  von  4,6733  fixirt.  Diese 
Verschiedenheit  ist  eine  nothwendige  Folge  der  verschiedenen 
der  bei  beiden  Versuchen  wirksamen  Wasserschichten.  Bej 
früheren    Versuchen    waren    die    zuvor    der    Luft    längere   Zeit 
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ausgesetzten  Glasfäden  etwas  unter  20°  C.  getrocknet.  Sie  enthielten  daher 
eine  Wasserschicht,  deren  Oberfläche,  wie  man  aus  Tab.  III  schüeßoi 
kann,  nur  etwa  0,0000105  ""r"  ^O"  '^^''  Glaswand  abstand  und  daher 
nur  einem  sehr  kleinen,  nach  der  Tiefe  hin  rasch  wachsenden  CapiÜar- 
druck  unterworfen  war,  während  bei  dem  hier  in  Frage  stehenden  Ver- 
suche die  Wasseroberfläche  nur  0,00000484  mm  von  der  Glasfläche 
entfernt  lag.  Die  Gasverdichtung  musste  daher,  ganz  wie  es  die  Ver- 
suche gezeigt  haben,  den  wirkenden  Capillardnicken  entsprechend  hia 
schneller  und  ergiebiger,  dort  langsamer  und  spärlicher  auftreten. 


1 

"i        i 

.          1 

i\ 

;           \ 

:.  S?« 

-^'  ^^         V 

•  ^"-  — ^     n^Nr  '" 

1                            ;,      •-.*^           ^\ 

j         1              '        ;                r  1 "~;-— i— ix. 

'    1          II'!          .       ■■   ■ 

Nachdem  bei  Beobachtung  57,  wo  das  Maximum  der  Gasabsorpüoo 
erreicht  war,  dtr  im  Barometer  schon  vorhandenen  noch  eine  ungefähr 
gleiche  Wassermenge  hinzugefügt  [337]  und  dadurch  die  ursprünglidit 
0,00000484  mm  dicke  Schicht  auf  nahe  das  Doppelte  erhöht  war,  be- 
gann die  Gasverdichtung  von  neuem  und  betrug  [Beobachtung  57  bis  63: 
in  6  Tagen  22  ccm,  während  bei  der  anfänglichen,  nur  halb  so  hotwi 
Wasserbedeckung  [Beobachtung  g  bis  ib)  in  derselben  Zeit  von  t  Tagen 
45  ccm  Gas  verschwanden.  Dies  zeigt  wiederum,  dass  die  Geschwiniiig- 
keit  der  Condensation  mit  der  Entfernung  der  Wasseroberfläche  vom 
Glase  bedeutend  abnimmt;  wie  die  Cur\'e  Fig.  8,  welche  sich  auf« 
niedere,  und  die  Curve  Fig.  9,  welche  sich  auf  die  höhere  Schicht  tt- 
zieht,  zeigt.     Die  Abscissenaxe  dieser  Curven  gibt  die  Zeiten  von  dem 
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einbringen  des  Wassers  an  gerechnet,  die  Ordinatenaxe  die  diesen  Zeiten 
ntsprechenden  Geschwindigkeiten,  wobei  mit  Bezug  auf  Tab.  IV: 

V  ~  V 
/  =  4  rund  f=i-^^i- — =? 


ngenommen  ist. 

Sehr  merkwürdig  ist  die  absolute  Größe  der  capillaren  Gasabsorption, 
'dche  sich  aus  den  Versuchen  ergibt.  Die  22,6  cmm  Wasser,  welche 
■ch  auf  den  Fäden  befanden,  hatten  in  einem  Zeiträume  von  33  Tagen 
ieobachtung  8  bis  43)  48700  cmm  Kohlensäure  von  o  und  0,76"  also 
■T  2i55faches  Volumen  aufgenommen,  während  dieselbe  Wassermengc, 
em  Einflüsse  der  Capillarkraft  entzogen,  unter  sonst  gleichen  Umständen 
aum  ihr  gleiches  Volumen,  also  nur  22,(1  cmm  von  diesem  Gase  zu  ab- 
:z»rbiren  vermag.  Die  Schicht,  welche  die  Faden  nach  voiiendeter  Ab- 
z»rplion  bedeckte,  bestand  diesen  Versuchen  zufolge  dem  Gewichte  nach 
»  100  Theilen  aus: 

II  Kohlensäure     .    .     So,g 

I  Wasser    ....      19,1 

lOOjO 
Es  ist  schwer,  sich  eine  Vorstellung  davon  zu  machen,  in  welcher 
1  diese  Kohlensäure  mit  dem  Wasser  vereinigt  ist.  Sie  kann  mög- 
<^herweise  in  flüssiger  oder  fester  Form  vorhanden  sein ;  möglich  auch, 
Sss  sie  in  chemischer  Verbindung  mit  dem  Wasser  auftritt.  In  dem 
infachen  Hydrat  H,0,  CO^  würden  iq,  i  Wasser  mit  46,69  Kohlen- 
^ure  [338]  vereinigt  sein,  also  immer  noch  34,2  freie  Kohlensäure  übrig 
•leiben.  Die  Verbindung  CO,,  8H,0,  deren  Existenz  Wroblewski  aus 
^nen  Versuchen  folgert,  würde  auf  19,1  Theile  Wasser  sogar  noch 
5,06  freie  Kohlensäure  voraussetzen. 

Als  bei  der  43.  Beobachtung  die  Gascondensation  zu  einer  nicht 
cachr  messbaren  Größe  herabgesunken  war,  wurde  die  Temperatur  des 
^aszimmers  in  dem  Zeiträume  von  6  Tagen  ganz  allmählich  von  13,3"  C. 
'■»if  26,3°  erhöht,  ohne  dass  dadurch  eine  nachweisbare  Veränderung 
►«üglich  der  absorbirten  Menge  eintrat.  Wäre  die  Wasserschicht,  in 
k'elcher  die  Absorption  stattgehabt  hatte,  lediglich  dem  von  der  Kohlen- 
Öure  ausgeübten  Drucke  ausgesetzt  gewesen,  so  hätte  infolge  der  Tem- 
peraturerhöhung von  13,8  auf  26,3"  Verdunstung  eintreten  und  eine  dem 
"^dunsteten  mit  Kohlensäure  gesättigten  Wasser  entsprechende  Gasmenge 
'"eiwerden  müssen.  Innerhalb  der  Sphäre  der  Capillaranziehung  war 
'ese  nicht  möglich,  da  der  Capillardruck  an  der  Oberfläche  der  Wasser- 
-hicht,  wie  leicht  zu  ersehen  ist,  weit  größer  war,  als  derjenige  Dampf- 
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druck,  welcher  der  Temperatur  26,3°  entspricht.  Es  konnte  dcmascl 
gar  keine  Verdunstung  und  daher  auch  keine  Störung  in  dem  statistischa 
Gleichgewicht  zwischen  Gas  und  Wasser  eintreten.  Dies  wird  durch  d» 
Beobachtung  50  bis  57  vollkommen  bestätigt.  Als  in  den  iwisdra 
diesen  Beobachtungen  liegenden  4  Tagen  eine  Chlorcaiciumkugd  mii 
dem  Gase  in  Berührung  gelassen  wurde,  war,  wie  die  Tab.  IV  Eeigt 
nicht  die  mindeste  Volumen  Veränderung  bemerkbar. 

Die  Bedingungen,  unter  denen  das  absorbirte  Gas  wieder  in  Ffdidi 
treten  muss,  liegen  nach  diesen  Betrachtungen  auf  der  Hand:  DerPiulft 
wo  die  erste  Loslösung  erfolgt,  kann  nur  oberhalb  der  Temperaliir 
liegen,  in  welcher  der  Capillardnick  der  Spannkraft  des  Wasserdampfo 
das  Gleichgewicht  halt.  1 

Bei  der  folgenden  Versuchsreihe,  aus  der  sich  in  Uebereinstünmis? 
mit  dieser  Thatsache  das  Verhalten  der  capillaren  Absorption  in  hohem,  J 
als    den    bisher   von  mir  untersuchten  Temperaturen   ergibt,   werdeEJicJ 
Fäden  in  dem  zu   [339]   den  bisherigen  Versuchen    benutzten  Baromäerl 
lange  Zeit   einem   durch  schwache   Kochsalzlösung  geleiteten,  alsonidiil 
völlig  mit  Wasserdampf  gesättigten   Luftstrome   bei  gewöhnlicher  Tod-J 
peratur    ausgesetzt    und    dann    in    einem    wasserfreien    Kohtensäuresrat 
2    Stunden    lang    bei    20°    C.    entwässert.      Die   so    behandelten  fiiia 
mussten  daher  erheblich  mehr  Wasser  enthalten,   als  bei   den  Versudia 
der  Tab.   IV   vorhanden    war.      Um    die  Dicke    dieser    grÖUeren  V\'ass 
Schicht  annähernd    zu   bestimmen,    wurden   3,0885  g   der,    wie  eben  a» 
gegeben,  behandelten  Fäden  bis  nahe  zur  Glühtem peratur  erhitit  und  ^ 
so  entfernte  Wasser  durch  Gewichtsverlust  bestimmt.     Es  wog  o,oS;;J 
Die    im   Barometer    enthaltenen    49,4527   g  Faden    hatten    daher  dift» 
Versuche  zufolge   1,0861   g,   also  nicht  weniger  als  2  Proc.  ihres  ei 
Gewichts  Wasser  in  Form  einer  0,0002324  mm  dicken  Schicht  aufiliW 
Oberfläche  verdichtet. 

Nachdem  das,  wie  envähnt,  mit  Kohlensäure  gefüllte  Baromeiet  "^ 
Gaszimmer  eine  constante  Temperatur  angenommen  hatte,  wurde  Ja 
vorhandene  Gasvolumen  abgelesen  und  die  Messung  nach  35,733  T^ 
wiederholt.  Es  waren  bis  zu  diesem  Zeitpunkt,  von  welchem  an« 
Beobachtungen  der  folgenden  Tabelle  V  beginnen,  ohne  Rüclaidit » 
das  während  der  Füllung  von  den  Fäden  aufgenommene  Gas  bfftS 
4J,i5  ccm  Kohlensäure  von  0°  C.  und  0,76  absorbirt. 

Bei  der  14.  Beobachtung  der  nachstehenden  Tabelle  V  wurdeif 
Kopf  des  Barometers  mit  dem  Thermostaten  bedeckt  und  die  Fäto  ^ 
so  lange  nicht  ganz  auf  100"  C.  erhitzt,  bis  sich  ein  leichter  Hs"* 
beschlag  an  der  inneren  Wand  des  Barometers  zeigte.  Vor  demW' 
hitzen    des   Apparates    waren    83,7    ccm    (Beobachtung    17),   nach  W 
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Tabel 

le  V. 

T 

V 

Vx-Vo 

/ 

F 

». 

Tr  -  7; 

1 

36,739 

44,15 

— 

11,0 

0,5555 

37,739 

44,76 

0,61 

9,9 

0,5527 

38,739 

45,27 

0,51 

9,2 

0,5478 

40,739 

46,32 

0,53 

8,7 

0,5456 

42,739 

47,73 

0,54 

7,7 

0,5359 

46,739 

48,61 

0,22 

9,9 

0,5393 

50,739 

50,56 

0,45 

13,8 

0,5337 

53,739 

51,91 

0,45 

12,2 

0,5227 

57,739 

52,82 

0,23 

12,0 

0,5224 

61,739 

56,28 

0,87 

15,8 

0,5120 

64,739 

59,02 

0,91 

17,3 

0,5033 

67,739 

62,05 

1,10 

18,6 

0,4852 

71,739 

66,24 

»,05 

18,0 

0,4726 

76,739 

71,06 

0,98 

18,4 

0,4445 

85,739 

78,21 

0,79 

16,7 

0,3984 

92,739 

82,34 

0,60 

15.7 

0,3775 

94,604 

83,72 

0,69 

18,0 

0,3769 

94,771 

67,87  • 

—94,93 

19,3 

0,4581 

94,812 

70,20 

+56,83 

19,2 

0,4454 

94,854 

72,22 

45,72 

19,4 

0,4352 

94,896 

74,00 

42,83 

20,0 

0,4247 

94,938 

75,40 

33,34 

19,8 

0,4167 

95,000 

77»34 

3  »,29 

19,7 

0,4030 

95,126 

81,71 

27,55 

19,6 

0,3763 

95,427 

84.58 

9,54 

19,0 

0,3586 

95*659 

67,20 

—74,9» 

18,4 

0,4601 

95,767 

70,95 

+34,72 

18,0 

0,44x2 

95,954 

76,99 

32,29 

19,8 

0,4084 

96,315 

83,40 

17,80 

18,4 

0,7127 

96,877 

91,53 

14,46 

17,3 

0,6810 

1 

97^044 

93,74 

13,23 

18,5 

0,6744 

1 

1 
1 
1 

97,263 

96,10 

10,75 

17,7 

0,6647 

1 

97,804 

101,39 

9,78 

16,4 

0,6459 

98,887 

109,63 

7,61 

i6,5 

0,6177 

! 

■ 

99,304 

112,40 

6,64 

16,7 

0,6073 

1 

100,017 

117,16 

6,68 

16,0 

0,5889 

100,762 

121,45 

6,65 

15,5 

0,5720 

101,800 

127,57 

5,90 

15.6 

0,5452 

102,814 

132,57 

4,93 

15,7 

0,5243 

103,808 

136,87 

4.33 

16,4 

0,5048 

104,787 

141,11 

4,33 

16,2 

0,4848 

105,922 

1451I7 

3,58 

17,0 

0,4670 

106,787 

148,15 

3,45 

17,3 

0,4538 

107,756 

i5«,38 

3,33 

17,8 

04364 

108,735 

154,37 

3,05 

19,2 

0,4215 

Erhitzea  und  Erkalten  nur  noch  67,87  ccm  absorbirt,  also  15  ccm  mit  dem 
abgedunstcten  und  dadurch  der  Sphäre  der  Capillaranziehung  enthidOEn 
Wasser  frei  geworden.  Die  Oberfläche  der  auf  den  Fäden  zunid- 
gebliebenen  Wasserschicht  war  infolge  dessen  der  Glas  Oberfläche  nahe 
gerückt  und  musste  sich  daher  jetzt  unter  einem  höheren  Capillaidrul 
befinden.  Dies  zeigt  sich  in  der  auffallendsten  Weise  bei  den  auf  die 
[340!  17.  folgenden  Beobachtungen,  welche  nach  Verlauf  von  5  Stundoi 
noch  eine  Vermehrung  der  Condcnsationsgesch windigkeit  von  0,69  äuf 
56,35,  also  eine  Steigerung  auf  das  Zweiundachtzigfache  [341]  aufwdiea 
Die  weitere  Verdichtung  erfolgte  so  rasch,  dass  nach  16  Stunden  äa 
vor   dem   Erhitzen    vorhandene  Stand   des  Quecksilbers    wieder   errddA 
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Fig.  10  und  II. 

und  also  in  dieser  kurzen  Zeit  das  ganze  lo^elöste  Gasvolumen  von 
15,85  ccm  schon  wieder  fixirt  war.  Derselbe  Versuch  wurde  nun  !w 
der  25.  Beobachtung  wiederholt,  nur  mit  dem  Unterschiede,  dass  eine 
noch  größere  Menge  Wasser  als  zuvor  von  den  Fäden  durch  Erhitieo 
entfernt  wurde,  mithin  auch  der  Capillardruck  auf  die  an  den  Fäden 
zurückgebliebene  Wasserschicht  noch  größer  sein  musste,  als  bei  dem 
vorhergehenden  \'ersuche.  Auch  hier  zeigen  sich  bei  der  nach  Verlaul 
von  S  Stunden  angestellten  Beobachtung  wiederum  17  ccm  mit  dem 
abgedunstetcn  Wasser  in  Freiheit  gesetzt  und  eine  Erhöhung  der  Con- 
densationsgeschwindigkeit  von  9,54  auf  34,72,  scheinbar  eine  geringe« 
aber  in  Wirklichkeit  eine  größere  als  vorher,  wenn  man  die  Condensatiöte- 
geschwindigkeiten    beider    \' ersuche,    in   gleichen  Zeitabständen  \'on  der 
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Utzung  an  gerechnet,  miteinander  vergleicht,  wie  die  Curvc 
,  10,  welche  dem  ersteren  Versuche,  und  die  Curvc  Fig.  ii,  welche 
dem  zweiten  entspricht,  erkennen  lässt.  Hier  zeigt  sich  also,  dass  bei 
einer  0,000232  mm  dicken  capÜlaren  VVasserschicht  schon  in  der  Nähe 
von  100"  C.  die  Temperatur  überschritten  ist,  wo  Capillar-  und  Dampf- 
druck sich  das  Gleichgewicht  halten,  und  das  absorbirte  Gas  anfangt 
wieder  freizuwerden.  Zugleich  sieht  man,  dass  jede  Höhenverschiedenheit 
der  expillaren  Wasserschicht,  mag  sie  durch  Verdampfung  oder  durch 
Condensalion  herbeigeführt  sein,  eine  entsprechende  Aenderung  in  der 
Absorptionsgeschwindigkeit  zur  Folge  hat. 

Setzt  man  die  Fäden  einer  Temperatur  aus,  bei  welcher  die  Dicke 
der  Wasserschicht  gleich  Null  wird,  so  muss  das  ganze  in  der  letzteren 
vorhandene  Gas  wieder  frei  werden.  Um  dies  zu  erreichen,  wurde  un- 
mittelbar nach  Beobachtung  43  das  im  Barometer  noch  unabsorbirt  vor- 
handene Gasvolunien  von  o"  und  0,76  m  f'^  bestimmt,  der  Kopf  des 
Barometers  mit  dem  Thermostaten  bedeckt  und  die  Temperatur  allmählich 
auf  467"  C.  gesteigert.  Die  untere  Oeffnung  des  Barometers  war  dabei, 
weil  sein  Hohlraum  zur  Aufnahme  des  entwickelten  Gases  nicht  aus- 
reichte, unter  Quecksilber  mit  [342!  einem  durchbohrten  Kautschukstöpsel 
verschlossen,  in  welchem  sich  ein  sehr  enges  U-fÖrmiges,  mit  Quecksilber 
gefülltes  Ableitungsrohr  befand,  dessen  eine  Oeffnung  im  Barometer 
über  den  Pfropfen  erheblich  hervorragte,  während  die  andere  Oeffnung 
unter  einem  mit  Quecksilber  gefüllten,  dicht  neben  dem  Barometer  in 
derselben  Wanne  stehenden  Messrohr  mündete.  Sobald  bei  fortgesetztem 
Erhitzen  keine  Gasblasen  mehr  zum  Vorschein  kamen,  wurde,  nachdem 
der  Thermostat  entfernt  und  eine  stationäre  Temperatur  eingetreten  war, 
sowohl  das  übergegangene  Gasvolumen  l\  als  auch  das  im  Barometer 
zurückgebliebene  I\  gemessen,  und  auf  o"  und  0,76  m  reducirt.  Diese 
reducirten  Volumina  ergaben  für  I'^  28,23  ccm,  für  t',  169,42  ccm  und 
'^i'  '■'.  95'72  ccm.  Es  waren  mithin  l',  +  K,  —  l\  =  ^36,91  ccm 
Kohlensäure  vom  Wasser  der  Fäden  entlassen,  zu  deren  Fixirung  auf 
einer  4,6733  qm  groQen  Glasfläche  log  Tage  erforderlich  gewesen  waren. 
Die  Glasfäden  von  49,4527  g  Gewicht  hatten  demzufolge  in  der  ihnen 
aufgelagerten  Wasserscbicht  von  nur  0,0002324  mm  Dicke  nicht  weniger 
als  0,4659  g  oder  nahezu  i  Proc.  ihres  Gewichtes  Kohlensäure  con- 
densirt.  Die  abgeschiedene  Kohlensäure  war  durch  Natronlösung  bis  auf 
eine  kleine  Luftblase  die  von  der  nur  siebenprocentigen  Natronfliissigkeit 
herrühren  konnte,  absorbirbar.  Das  übergegangene  Wasser  und  die 
zurückgebliebenen  Fäden  reagirten  beide  neutral.  Vergleicht  man  diesen 
Versuch  mit  dem  oben  p.  337')  erörterten,  so  ergibt  sich,  dass  dort  bei 

I)  Hier  pg.  611. 


L'ebec  capillace  Gastbsorption. 

einer  Dicke  der  capillaren  \\'asserschicht  von  o,ooocx)484  mm 
Volumen  Wasser  in  40  Tagen  bei  nahezu  erreichter  Sättigung 
2i55faches  Volumen  Kohlensäure  aufnahm;  dagegen  hier,  bei 
größeren  Dicke  der  capillaren  Wasserschicht  von  0,0002524 
messer  in  105  Tagen,  also  in  fast  der  dreifachen  Zeit  in  ein  \'oiumai 
Wasser  erst  21S  Volumina  Kohlensäure  eingetreten  waren,  und  dabei  die 
capillare  Wasserschicht  sich  so  wenig  ihrem  Sättigungspunkt  genahen 
hatte,  dass  taglich  noch  (Beobachtung  45)  3  ccm  Kohlensäure  verdidiia 
wurden. 

Tabelle  VI. 


Nf. 
ä.  Beoh. 

T 

V 

r,  —  n 

' 

P 

0,000 

70.25 

0,00 

•  7.3 

OH89S 

1,000 

70,67 

0,42 

«5.7 

0-4«« 

2,000 

71.33 

0,66 

«5.» 

«mSiS 

5.083 

71.06 

0,24 

•  5,3 

0-478; 

6,»; 

7».63 

o,SS 

iä,o 

0.4750 

7,B7S 

73-06 

0.2s 

"3.9 

«UJos 

8,9' 7 

73.68 

0.59 

»3.8 

0,41'* 

ii,ji9 

7*,96 

o,SS 

'3,» 

CM63J 

i*,o57 

7S." 

0.19 

'3,6 

0.46:1 

iJ-037 

75-6" 

0,16 

13.0 

<».45»j 

15,921 

75.8> 

0,23 

".5 

0,450» 

16.173 

75.94 

o,S" 

11^ 

0,5989 

iä.901 

76,0g 

0.19 

9.7 

0,6003 

■  7.948 

76,4s 

0,3s 

9.3 

O.S999 

'S,9t3 

76,72 

0.24 

9,4 

0,6030 

19.91a 

76,89 

0.17 

9,3 

0.6017 

2  «.943 

77,16 

0.13 

io,S 

0,6053 

»4.964 

77.63 

0.16 

12,1 

0.603S 

28,901 

78,21 

0.15 

10,4 

0,5947 

49,047 

79." 

0,04 

8,6 

0.5958 

55.9" 

79-40 

0,04 

5,7 

0,5890 

57,o8S 

79.3z 

—0,07 

6.1 

0:5835 

5S.964 

79.49 

+0,09 

5,4 

o.743ä 

61,005 

79.G0 

+0.05 

4.4 

0.7434 

62,005 

79.56 

—0.04 

1,1 

O,20l8 

63.0+7 

79.77 

+0,2O 

2,8 

t,2011 

64,047 

79,74 

—0,03 

4,4 

I.I99I 

67,047 

79.7» 

— a.oi 

2,4 

1,1996 

71.171 

79,78 

-1-0,01 

6.6 

1,5887 

7S.297 

79-7a 

— o,or 

10,1 

0,5927 

76-397 

79.7ä 

0,00 

9.4 

0,5967 

97-=97 

S0.20 

-I-0.02 

2.7 

0,5874 

Die  in  der  vorstehenden  Tab.  VI  zusammengestellten  Beobachtungen 

"^^en  den   experimentellen  Nachweis,    dass    bedeutende    [343]  plötzliche 

Acndcningen   des  parlialen   und  totalen  Gasdruckes  keinen  bemerkbaren 

Knfluss   auf   die    in  der  capülaren  Wasserschicht  aus-  und   eintretenden 

Gase  ausüben. 

Bei  Beobachtung  i  der  vorstehenden  Tabelle  waren  bereits  70,25  com 
Kohlensäure  auf  den  Fäden  absorbirt.  Als  nach  16  Tagen  (Beobachtung 
11)  die  absorbirte  Gasmenge  auf  75,81  ccm  gestiegen  war,  betrug  das 
Volumen  der  im  Barometerrohr  noch  vorhandenen  freien  Kohlensäure 
36,38  ccm.  Dieses  Gas  wurde  nun  mittelst  des  oben  beschriebenen 
getheilten  Einlassrohres  mit  voUkommen  trocknem  chemisch  reinem 
Sauerstoff  verdünnt.  Das  zugesetzte  Sauerstoffvolumen  ergibt  sich  aus 
folgenden  Ablesungen  des  Einfiillrohrs: 

[34^]  ccm       Terap.   C.        Druck  ccm  6,o°—  0,76  m 

Sauerstoff  vor  dem  UeberfuUen    95,35       11,5     0,7140  m  84,92 

Sauerstoff  nach  dem  UeberfuUen  61,53        11,4     0,6503  m  49,92 

Die  vorhandenen  36,38  ccm  freie  Kohlensäure  waren  demnach  mit 
35,00  ccm  Sauerstoff  verdünnt,  woraus  in  der  Einheit  des  Gasgemisches 
sich  folgende  Zusammensetzung  ei^ibt: 

Kohlensäure    0,5! 
Sauerstoff         0,49 


Erst  nachdem  die  völlig  gleichförmige  Mischung  der  Gase  durch  500 
Quecksilberoscillationen  bewirkt,  und  eine  stationäre  Temperatur  ein- 
getreten war,  wurden  die  Beobachtungen  fortgesetzt.  Die  Spannkraft  der 
Kohlensäure  vor  der  Zulassung  des  Sauerstoffes  war  0,4502  m,  nach  der 
Zulassung  0,5989X0,51^=0,3055  m.  Die  von  der  capillaren  Wasser- 
schicht nahe  bis  zur  Sättigung  absorbirte  Kohlensaure  betrug  75,81  ccm 
[Beobachtung  11).  Hatte  die  Spannkraft  der  Kohlensäure  allein  gewirkt, 
so    würden,   dem  Absorptionsgesetze    entsprechend,    nach  Zulassung   des 

Sauerstoffes  nur  noch  — 75,8 1  =51,4  ccm  Kohlensäure   im  Wasser 

0,4502 

haben  zuriickbleiben  können,  also  ^4,4  ccm  haben  frei  werden  müssen. 
Davon  gibt  sich  aber  nichts  in  den  Beobachtungen  zu  erkennen,  vielmehr 
findet  in  den  auf  die  11.  Beobachtung  folgenden  40  Tagen  noch  eine 
regelraäQige  Absorption  von  im  ganzen  3,6  ccm  statt.  Der  Gruud,  wes- 
halb    die     Druckveränderung      ohne    nachweisbare     Folgen    blieb,     ist 
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lediglich  in  dem  Umstände  zu  suchen,  dass  nicht  die  Spannkraft  oc 
Kohlensäure  allein,  sondern  außerdem  noch  der  Capillardruck  wirkit. 
welchem  das  in  der  Sphäre  der  Capillar anzieh ung  befindliche  Wasfo 
ausgesetzt  war. 

Ebensowenig  wie  partiale,  wirkten  auch  totale  Dnickverandciuagcr 
auf  die  absorbirte  Gasmenge  in  bemerkbarer  Weise  ein.  Um  solch; 
höhere  Drucke  in  dem  Barometer  zu  erzeugen,  wurde  da^clbe  mi! 
einem  durchbohrten  Kautschukstöpsel  unter  dem  Quecksilber  der  Wanw 
vcrschlcssen.  In  der  Durchbohrung  befand  sich  eine  enge,  kniefcrmig 
gebogene,  ganz  unter  Quecksilber  tauchende  Glasröhre,  welche  mitttlä 
eines  langen,  dickwandigen,  engen,  nicht  vulcanisirten  Kautschukn^hre 
[345]  mit  einer  in  Millimeter  getheilten  Messröhre  verbunden  war.  Um 
jede  Luftverunreinigimg  bei  dem  Versuche  zu  vermeiden,  wurden  samnw- 
liche  Röhren  mit  Quecksilber  gcfiillt,  bevor  das  Messrohr  mittelst  Stöpsel 
mit  dem  Inneren  des  Barometers  in  Communication  gesetzt  wurde.  Durd» 
Heben  und  Senken  des  mit  Quecksilber  gefüllten  Messrohres  konnte  jtB 
der  Druck  beliebig  variirt  und  mittelst  eines  Kathctometers  genau  ge- 
messen werden.  Aus  den  in  dieser  Weise  bei  höherem  Dnidte  an- 
gestellten Beobachtungen  22—29  ist  ersichtlich,  dass  auch  eine  Steigerung 
des  totalen  Druckes  von  0,5835  auf  0,7434  ^  bis  zu  1,2018  m  Queck- 
silberhöhe keine  die  Grenzen  der  Beobachtungsfehler  iiberschreitcndL: 
Aenderung  in  der  absorbirtcn  Gasmenge  bedingte.  Denkt  man  sich  ik 
hier  vorhandene  mit  79,3  ccm  Kohlensäure  gesättigte  Wasserschicht  cer 
Sphäre  der  Capillaranzichungen  entrückt,  so  hätte,  wenn  wie  hier  der 
Druck  von  0,5833  auf  1,202  erhöht  worden  wäre,  die  Absorption  von 
79,3  auf  163,3  ccm  steigen  müssen.  Dass  man  nichts  dergleichen  u'aiir- 
nimmt,  wenn  sich  zu  dem  partialen  und  totalen  Gasdruck  noch  do 
Capillardruck  hinzugesetlt,  steht  keineswegs  im  Widerspruch  mit  den  Ge- 
setzen der  Gasabsorption,  wie  folgende  Erwägung  zeigt:  nach  dieses 
Gesetzen  besteht  innerhalb  der  Grenzen  ihrer  Gültigkeit  zwischen  defl 
von  derselben  FKissigkeitsmengc  bis  zur  Sättigung  aufgenommenen  Gss- 
voluniina  ('  und  J\  und  den  diesen  Volumina  entsprechenden  Druelcen 
/  und  /,  die  Beziehung: 

r.   p: 

Der  Druck  nun,  unter  dem  die  Kohlensäure  aa  der  Oberfläche  dff 
capÜlaren  Wasserschicht  sich  befand,  setzt  sich  zusammen  einerseits  ju-' 
der  partialen  Spannung  der  Kohlensäure  a/,  wo  /  die  totale  Spaimhaft 
des  Gasgemenges  und  a  das  Volumen  der  Kohlensäure  in  der  \'o!umCT- 
einheit  des  Gemenges  bedeutet,   und  andererseits  aus  dem  Capillardnid« 
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l\  welcher  an  dtr  Oberflache  der  Wasserschicht  herrschte.  Man  hat 
daher  mit  Berücksichtigung  dieses  Capiilardruckes  innerhall)  der  Gültigkeits- 
prenzen  des  Absorptionsgesetzes  fiir  die  unter  den  Gasdrucken  /  und  /, 
a  [346]  der  Wasserschicht  der  Fäden  absorbirten  Gaavolumina  l'  und 
{',   die  Gieichung: 

r  _  «/  4-  /' 

Wenn  P  gegen  ap  und  ap^  sehr  groß  ist,  kann  eine  Aenderung  der 
etzteren  Größen  auf  den  Werth  von  I '/ 1 ',  nur  von  geringem  Einfluss 
tein,  wie  folgendes  Beispiel  zeigt:  während,  wie  oben  gezeigt,  die  Werthe 
lon  /' auf  Hunderte  von  Atmosphärendnicken  steigen  können,  schwanken 
sei  allen  im  Vorstehenden  mitgetheilten  Versuchen  die  Werthe  von  op 
ind  «/,  nur  um  den  Druck  von  einer  Atmosphäre.  Nun  lässt  sich  mit 
Hilfe  der  vorstehenden  Gleichung  leicht  berechnen,  wie  groß  der  Capillar- 
Inick  bei  Beobachtung  22  und  25,  wo  der  Gasdruck  von  0,5835  auf 
1,2018  m  stieg,  hätte  sein  müssen,  damit  das  absorbirte  Gasvolumen  von 
^9,32  ccm  die  beobachtete,  gerade  noch  innerhalb  der  Grenze  der  Be- 
>bachtungsfehler  Hegende,  aber  nicht  mehr  messbare  Steigerung  der 
\bsorption  auf  79,56  ccm  erlitte.  Aus  den  folgenden  Werthen  der  Be- 
)bachtungen  21  und  25: 

fl  =  0,51,  /  =  Oi5835i  /,  =  1,2018,    r^  715132.    '',  =  7906 

;i^bt  sich  dann,  dass  dieser  Capillardriick  nur  137  Atmosphären  zu  be- 
Tagen brauchte,  um  die  beobachteten  Erscheinungen  herbeizuführen. 
Für  sehr  hohe  Drucke  zeigt  das  Absorptionsgesetz  erhebliche  Ab- 
frdchungen.     Es  wird  unter  diesen  Umständen: 


und  deshalb  /">  137.  Für  diesen  in  Wirklichkeit  hier  vorliegenden  Fall 
ist  daher  nur  ein  größerer  Capillardruck  als  137  vorauszusetzen,  um  zu 
iemselben  Schlüsse  zu  gelangen. 

Fasst  man  die  Resultate  der  vorstehenden  Untersuchung  zusammen, 
,0  ergibt  sich,  dass  die  von  mir  betrachteten  auffallenden  Erscheinungen 
ler  Gascondensation,  welche  man  sehr  mit  Unrecht  Versuchsfehlern  hat 
uschreiben  wollen,  mit  Nothwendigkeit  aus  der  capillaren  Gasabsorption 
algen,  und  in  dieser  bis  in  die  kleinsten  Einzelheiten  ihre  vollständige 
irkläning  finden.  Nicht  minder  leuchtet  es  ein,  [347]  dass  in  den 
minimalsten  Feuchtigkeitsspuren,    welche   bei    sehr   hohen  Temperaturen 
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an  Glasoberflächen  noch  zurückgehalten  werden,  eine  Fehlerquelle  m 
suchen  ist,  die  um  so  störender  in  gasometrische  Bestimmungen  ein- 
greifen kann,  als  ihre  Größe  von  der  Zeit  nach  einem  unbestimmbares 
Gesetz  in  hohem  Grade  abhängig  ist.  Zugleich  sieht  man,  dasä  ein  eto- 
fachcr  Weg,  diese  Fehlerquelle  zu  beseitigen,  dadurch  gegeben  ist.  ässs 
man  da,  wo  die  größte  Genauigkeit  erreicht  werden  soll,  alte  zur  G» 
aurciahme  bestimmten  Gla^efaße  vor  der  Vcnvendung  von  den  Jctzioi 
gerade  am  storendsten  wirkenden  Feuchtigkeitsspurcn  befrdt,  und  tvv 
in  viel  höheren  Temperaturen,  als  sie  bei  den  meisten  der  bisherig« 
Untersuchungen  in  Anwendung  gekommen  sind. 

Auf  die  Vorgänge  in  der  Natur,  bei  welchen  die  capillare  Gas- 
absorption  eine  hervorragende  und  eingreifende  Rolle  spielt,  ist  hier  nodi 
nicht  der  Ort,  näher  einzugehen. 

Heidelberg,  den   lo.  Januar   1885. 
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Zersetzung  des  G-lases 


urch  Kohlensäure  enthaltende  capillare  Wasserschichten. 

(Wiecieminn'ä  Aonalen  der  ['hysik  und  Chemie,   N.  F.,  W.  XXiX,  pg.  ;6i  ff.} 

[i6i]  In  einer  früheren  Arbeit')  habe  ich  die  Voi^änge  untersucht, 
eiche  auftreten,  wenn  man  Kohlensäure  auf  Glasfäden  einwirken  lässt, 
ie  mit  einer  minimalen  Wasserschicht  bedeckt  sind.  Aus  dieser  Unter- 
iichung  hat  sich  ergeben,  dass  49,453  g  solcher  Glasfäden  in  einem 
eitraume  von  109  Tagen  so  viel  Kohlensäure  aufzunehmen  im  Stande 
tnd,  dass  bei  dem  Erhitzen  nicht  weniger  als  236,9  ccm  dieses  Gases 
ieder  in  Freiheit  gesetzt  werden  konnten.  Das  in  der  Wasserschicht 
Kirte  Gas  zeigte  gegen  Druck-  und  Temperaturänderungen  bis  in  die 
teinsten  Einzelheiten  das  Verhalten,  welches  die  Gesetze  der  Gasab- 
irption  in  Flüssigkeiten  fordern. 

Bei  diesen,  wie  überhaupt  bei  allen  bisher  mit  Kohlensäure  ange- 
eJlten  Versuchen  hat  man  auf  Grund  directer  Beobachtung  und  theo- 
Äischer  Erwägungen  von  einer  chemischen  Einwirkung  der  Kohlen- 
lure  auf  die  Substanz  des  Glases  ganz  absehen  zu  dürfen  geglaubt, 
nd  in  der  That  liegen  schon  vor  17  Jahren  von  Dr.  Emmerüng  in 
[einem  Laboratorium  angestellte  Versuche  vor,  welche  zeigen,  dass 
lasgefäOen  durch  stundenlanges  Kochen  mit  Wasser,  welches  1 1  Ge- 
ichtsprocent  Salzsäure  enthält,  nicht  einmal  0,0005  'ä  zersetzte  Glas- 
asse entzogen  werden  können;  nimmt  man  hinzu,   dass   unter  einem 

osphärendruck  bei  15°  C.  bis  zur  Sättigung  imprägnirtes  Wasser  nur 
.2  Gewichtsprocent  Kohlensäure  aufnehmen  kann  —  einer  Saure,  welche 
Ba]  aus  allen  Ihren  Verbindungen  schon  durch  die  schwächsten  Säuren 
:  Freiheit  gesetzt  wird;  nimmt  man  ferner  hinzu,  dass  nach  wieder- 
)]ten  Beobachtungen  trockene  Kohlensaure   auf  trockenes  Glas  so  gut 
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porzellanartige  Masse  verwandelt,  und  der   innere   Hohlraum   der 

tbis  auf  ein  Zehnte!  seines  ursprünglichen  Durchmessers  verringert. 
Es  kann  daher  keinem  Zweifel  unterliegen,  dass  Glas  und 
Silicate,  die  sich  in  einer  zu  den  Beobachtungen  geeigneten  Form 
stellen  lassen,  für  die  hier  in  Frage  kommenden  Versuche  als  ein  6\ 
aus  unbrauchbares  Material  zu  betrachten  sind.  Um  unter  Ai 
chemischer  Einflüsse  sichere  Angaben  in  absolutem  Maaße  zu  erh< 
■  wird  daher  kaum  etwas  anderes  übrig  bleiben,  als  die  sämmtlichen 

B  capillare  Absorption  an  Giasfaden  angestcUten  Beobachtunj 

H  feinem  Platin-  oder  Golddraht  zu  wiederholen  und  dabei  die  an  der[i 

H  verhältnissmäDig  kleinen  Oberfläche  der  gläsernen  Messröhren  nur  wo^ 

^1  ins  Gewicht  fallenden  chemischen   Wirkungen   durch   Gegenversuche  n 

r 
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ilich  durch  Aufnahme  von  ebensoviel  Kohlensäure,   als  es   bereits 

,  in  zweifach  saures  Salz  über;  diese  dabei  aufgenommene  Kohlen- 
säure aber  kann  bei  dem  Erhitzen  wieder  frei  werden  und  Erscheinungen 
veranlassen,  ganz  wie  sie  sich  bei  meinen  Beobachtungen  ergeben  haben. 

Es  fragt  sich  daher,  ob  die  von  mir  beobachteten  als  capillare  Ab- 
sorptionen zusammen^elassten  Vorgänge  ausschließlich  auf  diese  Bildung 
von  kohlensaurem  Natron  zurückgeführt  werden  können. 

Geht  man  von  der  ungünstigsten  Voraussetzung  aus,  dass  alles  ge- 
bildete einfach  kohlensaure  Salz  in  das  zweifach  saure  übergegangen, 
und  die  Erhitzung  der  Fäden  eine  so  überaus  hohe  war,  dass  die  ganze 
abscheidbare  Kohlensäure  wieder  in  Freiheit  gesetzt  wurde,  so  hätten 
bei  dem  beschriebenen  Versuche')  statt  236,9  ccm  nur  165,2  ccm  Kohlen- 
saure abgeschieden  werden  können.  Es  müssen  daher  in  diesem  un- 
günstigsten Falle  mindestens  71,7  ccm  Kohlensäure  auf  andere  Weise 
als  durch  chemische  Vereinigung  an  den  Glasfäden  fixirt  gewesen  sein. 
Wieviel  aber  in  Wirklichkeit  von  dem  gesammten  fixirten  Gase  auf 
Rechnung  des  zersetzten  Glases,  wieviel  auf  Rechnung  der  capillaren 
Absorption  zu  setzen  ist,  lässt  sich  leider  nicht  feststellen. 

[164]  Wenn  Kohlensäure  unter  den  angegebenen  Umständen  die 
Verwandtschaft  der  Kieselsäure  zum  Natron  zu  überwinden  vermag,  wird 
man  ein  gleiches,  wenn  auch  in  geringerem  Grade  von  reinem  Wasser 
erwarten  dürfen.  Dass  man  eines  solchen  Einflusses  auf  die  Glassubstanz 
gewärtig  sein  muss,  zeigt,  wofern  es  erlaubt  ist,  von  höheren  Tempe- 
raturen auf  niedere  einen  Schluss  zu  ziehen,  folgende  Thatsache,  die 
ich  bei  Präliminarversuchen  zur  Bestimmung  der  Wasserdampftension  in 
sehr  hohen  Temperaturen  zu  beobachten  Gelegenheit  gehabt  habe:  Es 
dienten  zu  diesen  Versuchen  enge,  sehr  dickwandige,  oben  zugeschmojzene, 
unten  zu  einem  2  m  langen,  calibrirten,  am  Ende  verschlossenen  hohlen 
Glasfaden  ausgezogene  Glasröhren,  welche  einen  Druck  von  600  bis 
Soo  Atmosphären  aushielten,  Ueber  dem  Luft  enthaltenden,  zur  approxi- 
mativen Druckmessung  mit  Quecksilber  abgesperrten  hohlen  Glasfaden 
befand  sich  in  dem  weiteren  Theüe  des  Rohres  über  dem  Quecksilber- 
abschluss  eine  Wassersäule,  die  in  der  von  mir  beschriebenen  Thermo- 
statenvorrichtung') auf  Temperaturen  bis  zu  550"  C.  erhitzt  wurde.  Wo 
das  Wasser  mit  der  Wandung  der  Röhre  in  Berührung  gestanden  hatte, 
zeigten  sich  Veränderungen  der  eingreifendsten  Art:  Die  Glaswand  war 
bis    zu    mehr    als    einem    Drittel    ihrer    Dicke   in    eine  glasharte  weiße 
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Das  in  den  Dampf  cingedauchte  Gefäß,  in  welchem  sich  der  Kc 
vom  Gewichte  @*  befindet,  und  welches  zugleich  zur  Aufnahme 
späteren  W'ägung  des  condcnsirten  Wasserdampfes  dient,  habe  das  Ge- 
wicht &f,  und  die  Substanz,  aus  der  es  besteht,  die  specifischc  Wime 
o>;  handelt  es  sich  um  einen  im  Dampfe  zu  erhitzenden  flüssigen  Körpc 
vom  Gewichte  Oi*,  so  muas  dieser  von  einer  zugeschmolzenen  Glaj^ulk 
amgebcn  sein;  ist  das  Gewicht  dieser  Hiillc  Öj  und  die  specifischc  Wannt 
derselben  d,,  so  ergibt  sich  für  diesen  FaJI  die  Gleichur^: 
[1]  «.,/.  =  (at@»  +  (T/(a>  +'i,®e)  C.-O. 

Von  den  in  diese  Gleichung  eingehenden  GrÖOen  ist  die  Oinstantt 
/.  von  Regnauit  mit  großer  Schärfe  festgestellt;  C4*,  W/,  (S,  lassen  sidi 
durch  Wägung,  /,  als  gegebene  Function  des  herrschenden  Baromda- 
Standes  I\  und  t  durch  Thermometcrbcobachtungen  leicht  bcstimmea 
Dagegen  stellen  sich  der  Bestimmung  von  (ä)„.  große  Schwier  igkdtcn 
entgegen,  die  einer  eingehenden  Erwägung  bediirfcn:  Gefade  von  Qu 
oder  Porcellan  lassen  sich  zum  Aufsammeln  und  Wagen  des  condcnsirten 
Wassers,  dessen  Gewicht  &^,  zu  bestimmen  ist,  nicht  verwenden,  «ä 
äe  wie  in  ihrem  Inneren,  so  auch  an  ihrer  Außenseite  Wasser  condcnsira, 
das  sich  durch  Abtropfen  der  Wägung  entzieht.  Diesen  Uebelstttd 
zeigen  zwar  Gefäße  von  künstlichem  Bimsstein  oder  Thonzellenmasse 
nicht;  sie  können  sogar,  selbst  bei  sehr  kleinen  Dimensionen  zwei 
mehr  Gramm  Wasser  einsaugen,  ohne  sich  an  ihrer  Oberfläche  mit  einer 
abtropfenden  W^asserschicht  zu  bedecken.  Ihre  Verwendung  bringt  aber 
den  die  Versuche  gefährdenden  Uebelstand  mit  sich,  dass  sie  eine  sdir 
grosse  specifischc  Wärme  besitzen,  bei  der  Benetzung  I3]  sich  erwänneo 
und  ihrer  hygroskopischen  Eigenschaften  wegen  nur  sehr  schwer  von  den 
letzten  Spuren  Feuchtigkeit  zu  befreien  sind,  die  bei  der  großen  spedfi- 
schen  Wärme  des  Wassers  eine  Quelle  erheblicher  Fehler  werden  kann. 
Alle  diese  Uebelstände  fallen  hinweg,  wenn  man  die  Danipfcondcnsatioa 
in  einem  Körbchen  von  engmaschigem  Platindrahtnetz  vornimmt.  Man 
stellt  sich  dieses  10  mm  weite  und  50  mm  hohe  Körbchen  leicht  dadurci 
her,  dass  man  das  Netz  um  ein  gewöhnliches  Probirglas  von  entsprechen- 
der Größe  wickelt  und  an  der  Bodenwölbung  des  Probirglases  zu  einem 
Knäuel  zusammendreht.  Senk-t  man  ein  solches  an  einem  möglichst  feino 
riatindraht  hängendes  Körbchen,  welches  nur  8  bis  g  g  wiegt,  in  ge- 
sättigten, ein  Gefäß  durchströmenden  Wasserdampf,  so  kann  man  0,2  be 
0,3  g  Wasser  ohne  allen  Verlust  daran  sich  condensiren  lassen.  Wieder- 
holt man  aber  den  Versuch,  während  das  Körbchen  eine  Substanz  ron 
erheblichem  Gewicht  und  großer  specifischer  Wärme  enthält,  und  dem- 
zufolge die  Condensation   grammweise  erfolgt,    so    findet  ein   Abtropfen 
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Dasselbe  lässt  sich  indessen  L-icht  und  voüständig  beseitigen,  wenn 
I  das  Körbchen  innen  am  Boden  mit  dicker,  keine  Löcher  und  Risse 
[ender  Platinfoüe  so  weit  ausfüttert,  dass  sich  darin  mehrere  Gramm 
»ser  ansammeln  können.  Diese  einfache  Vorrichtung  bietet  zugleich 
t  Vortheil,  dass  der  die  Maschen  des  Drahtkorbes  frei  durchströmende 
die  kleine  Menge  der  vom  Drahtkorbe  miteingefuhrten  atmo- 
irischen  Luft  momentan  verdrangt.  Gelingt  auf  diese  Weise  das  Auf- 
mein des  condensirten  Wassers  leicht  und  sicher,  so  stellen  sich  da- 
.  der  Wägung  desselben  besondere  Hindernisse  entgegen.  Das  an 
i  feinen  Platindraht  hangende  Körbchen  mit  dem  darin  condensirten 
sser  ohne  Verlust  aus  dem  Dampfe  zu  entfernen  und  in  einem  ver- 
IMeObaren  Gläschen  zu  wägen,  ist  völlig  unausführbar,  da  das  loo"  C 
:  Wasser  bei  dem  Transport  durch  die  Luft  selbst  in  weniger  als 
11  */iD  Secunde  schon  so  viel  durch  Verdampfung  an  Gewicht  verliert,  dass 
dadurch  jede  Bestimmung  von  (^n,  illusorisch  wird.  Es  bleibt  daher  nur 
noch  der  eine  Ausweg  übrig,  die  Wägung  des  condensirten  Wassers  in 
[4]  dem  strömenden  Dampfe  selbst  vorzunehmen.  Die  Schwierigkeiten, 
deiien  man  auf  diesem  Wege  begegnet,  sind  zwar  groß,  lassen  sich  aber, 
wie  die  nachstehenden  Betrachtungen  zeigen  werden,  so  vollständig  be- 
seitigen, dass  die  Wägimgen  im  Dampfstrome  denen  in  Luft  an  Ge- 
nauigkeit und  Einfachheit  kaum  nachstehen: 

Man  erzeugt  den  Dampfstrom  in  dem  mit  Wasserstandsmesser  ver- 
sehenen Blechgefäü  A  Fig.  1  [S.  ö^S)  und  lässt  ihn  durch  das  mit  einem 
Siebdiaphragma  versehene  Blcchgefaß  A'  streichen.  Bei  seinem  Austritt 
aus  der  ücffnung  c  bildet  derselbe  eine  hoch  aufwirbelnde  Dampfwolke. 
Da  infolge  dessen  die  nahe  über  der  Oeffnung  0  befindliche  Wage  C 
schon  in  einigen  Secunden  von  dem  Wasser  der  Dampfwolke  benetzt 
und  zum  Wägen  ganz  unbrauchbar  werden  würde,  so  bietet  sich  die 
Au%abe  dar,  den  Dampfstrahl  oberhalb  der  Oeffnung  o  so  vollständig 
zu  beseitigen,  dass  sich  dicht  unterhalb  der  Wage  C  eine  Schicht  un- 
veränderter Zimmerluft  befindet.  Man  erreicht  dies  sicher  und  vollständig 
dadurch,  dass  man  seitlich  in  gleicher  Hohe  mit  der  Oeffnung  o  ein  ab- 
wärts geführtes  Rohr  r  münden  lässt,  dessen  anderes  Ende  mit  einem 
gewöhnlichen  engen,  durch  eine  Gasflamme  erhitzten  Mauerschornstein 
in  Verbindung  gesetzt  ist.  Der  aus  der  Mündung  vertical  hervordringende 
Dampfstrahl  wird  dadurch  horizontal  abgelenkt  und  so  vollständig  auf- 
gesogen, dass  man  durch  den  bloßen  Anblick  nicht  mehr  unterscheiden 
kann,  ob  über  der  Mündung  o  Dampf  vorhanden  ist,  oder  nicht.  Die 
Aspiration  bewirlct  zugleich,  dass  eine  Luftschicht  von  der  Temperatur 
des  Zimmers  sehr  langsam  unter  dem  Boden  der  Wage  hinstreicht. 

Eine  weitere  Störung,   die  zu   beseitigen  ist,   wird  durch  den  Druck 


Ueber  da;  Dimpfcalarimeter. 

verursacht,  welchen  der  aufwärts  stromende  Dampf  auf  das  in  demselba 
hängende,  an  der  Wage  mittelst  des  feinen  Platindrahtes  befestigte  PUHd- 
körbchen  ausübt.  Dieser  Druck  w  hängt  von  der  Geschwindigkeit  äa 
Dampfstromes   ab   und   ist  daher  eine  Function  des  den  Dampfsiroin  h- 


/,,  natürl.  Größe. 


zeugenden,  in  der  Zeiteinheit  verdampften  Wassers.  Um  ein  für  allemal 
diese  Function  zu  bestimmen,  habe  ich  zunächst  den  Druck  in  in  Milli- 
grammen bestimmt,  welchen  Lufctröme  [5]  von  verschiedener  gemessene 
Geschwindigkeit  auf  den  Platlnkorb  im  Dampfgefaße  £  ausüben.  Du 
GcfaO    ß   wurde    zu   diesem  Zwecke  mit  einem  grollen,   verschieden  b^ 


_J 


lasteten  Blasebalg,  wie  er  zu  akustischen  Versuche»  benutzt  zu  werden 
pflegt,  verbunden  und  mittelst  einer  zwischen  GeräÜ  B  und  Blasebalg 
eingeschalteten  Gasuhr  die  während  der  verschiedenen,  in  Minuten  be- 
obachteten Zeitintervalle  t, — /  das  GeiaD  A' durchströmenden  Luftvolumina 
7'  in  Cubikcentimetern  gemessen.  Die  mittelst  eines  Quetschhahns 
reguUrte  durchgetriebene  Luft  wurde  genau  in  derselben  Weise,  wie  der 
Dampf,  in  horizontiler  Richtung  abgesogen,  während  der  mit  30  g  Fiatin 
beschwerte,  an  der  Wage  hängende  Platinkorb  sich  im  Mittelpunkte  des 
von  der  Luft  durchströmten  Gefäßes  B  befand.  Die  durch  Schwingungen 
bestimmte  Gewichtsdifferenz  des  beschwerten  Platinkorbes  in  ruhender 
und  in  strömender  Luft  gab  den  jedesmaligen  Druck  »i  in  Milligrammen, 
■welcher  von  der  strömenden  Luft  im  entgegengesetzten  Sinne  der  Schwere 
ausgeübt  wurde.  Die  Geschwindigkeit  h  der  benutzten  Luftströme,  d.  h, 
die  Geschwindigkeit,  welche  eine  Luftschicht  von  dem  Querschnitt  des 
Gefäßes  S  in  der  Secunde  zurücklegte,  ergibt  sich,  wenn  man  die  Höhe 
h  eines  Cylinders  berechnet,  der  den  Querschnitt  des  Gefäßes  B  (66,4. 
Quadrate entimeter}  und  den  Inhalt  r  des  in  der  Secunde  durchströmenden 
Luftvolumens  besitzt.  Die  fiir  sechs  Geschwindigkeiten  des  Luftstromes 
erhaltenen  Werthe  von  y,  //,  ?i,  m  waren  folgende. 


Tabelle  I. 


Nr.  der 

Nt.  der 

, 

30.0 

■    °AS' 

0,0 

4 

250,0 

3,760 

0,94 

2 

58,3 

0,877 

0,0 

S 

36.,6 

5.441 

«.'7 

3 

ia6,7 

'■905 

0,1 

6 

499.9 

7,S'a 

1,89 

Es  zeigt  sich  in  dieser  Zusammenstellung,  dass  eine  Geschwindigkeit 
des  Luftstromes  von  0,45  bis  0,88  cm  in  der  Secunde  gar  keinen  be- 
merkbaren Einfluss  hat,  die  Geschwindigkeit  von  i^g  cm  einen  Einfluss 
aiisübt,  der  noch  innerhalb  der  Grenze  der  Beobacht imgsfehler  liegt,  und 
dass  erst  die  [6]  Geschwindigkeit  von  7,5  cm,  welche  der  Dampf,  Avie 
weiter  unten  mitgetheilte  Versuche  zeigen,  selbst  bei  dem  heftigsten 
Sieden  des  Wassers  niemals  erreicht,  einen  Fehler  von  noch  nicht  2  mg 
verursacht.  Dieses  PIrgebniss  legt  es  nahe,  bei  den  Versuchen  den 
Dampf  durch  so  gelindes  Sieden  zu  erzeugen,  dass  seine  Geschwindigkeit 
im  Gefäße  B  unter  2  cm  in  der  Secunde  liegt,  was  durch  einen  größeren 
Querschnitt  des  Gefäßes  leicht  zu  erreichen  sein  würde.  Allein  wollte 
man  den  Wägungsfehler  auf  diese  Weise  ganz  beseitigen,  so  würde  man 
Gefahr  laufen,   einen  viel  gröBeren  herbeizuführen.     Durch  die   Wasser- 


Verdichtung  an  dem  in  den  Dampf  eingesenkten  kalten  Körpcis  v«- 
schwindet  nämiich  sehr  rasch  ein  nicht  unerhebliches  Dampfvolumen,  bt 
dieses  größer,  als  das  vom  Danipfstrom  je  nach  seiner  Gcschwind^kdt 
in  derselben  Zeit  zugeführtc,  so  muss  in  die  Mündung  des  offenen  DampF- 
gclaßes  kalte  Luft  eindringen,  welche  dem  Dampfe  Wärme  entzieht  und 
eine  störende  Wassercondensation  veranlasst,  die  jede  genauere  ßc- 
gtimmung  unmöglich  machen  würde.  Es  ist  daher  rathsam,  den  Dampf- 
etrom  stets  durch  rasches  Sieden  zu  erzeugen  und  den  kleinen  dadurdi 
herbeigeführten  Wägungsfehler  nach  einer  ein  für  allemal  angefertigten 
Tabelle  in  Rechnung  zu  ziehen.  Geht  man  von  der  Voraussetzung  aus, 
dass  ein  Dampfstrom  unter  sonst  gleichen  Umstanden  denselben  Druck 
wie  ein  Luftstrom  ausübt,  so  lässt  sich  mit  Hülfe  der  Tab.  i  der  auf  den 
Platinkorb  vom  Dampfstrom  ausgeübte  Druck  m  aus  der  in  der  Zdt- 
eiiiheit  im  Gefäße  A  verdampfenden  Was,sermenge  ableiten:  Nennt  man 
(2  den  Querschnitt  des  Gefäßes  B,  s  das  specifische  Gewicht  des  Waseer- 
dampfes  [Luft  =  i],  /  die  Temperatur  des  Dampfes,  ^  die  in  dner 
Sccundc  verdampfte  Wassermcage,  //  die  Geschwindigkeit  des  das  Gcfiifl 
ß  durchströmenden  Dampfes,  so  ergibt  sich  die  Gleichung: 

_  Q/ts 

^        773  (■  +  0,00336  t] 

Für  den  benutzten  Apparat  ist  t  =  100"  C,  Q  =  66,4  in  Quadral- 
centimetern  gemessen  und  i!=  0,6221.  Die  den  Druck  i/i  ausübenden 
Geschwindigkeiten  //  in  der  Tab  I  entsprechen  daher  der  Reihe  nach 
folgenden  in  einer  Minute  verdampfenden,  [7]  in  Grammen  y  ausgedrückten 
Was.sermengen  1,060,  2,063,  4t47^i  Si^Syi  i'jSo,  17,650.  Aus  diesen 
Zahlen  und  den  ihnen  entsprechenden  Drucken  m  in  Tab.  I  ist  die 
folgende  Tab.  II  mit  Hülfe  der  Intcrpolationsformel  tu  =^  1,557  — 
0,1583  /■  —  0,01  ;''  berechnet. 

Tabelle  11. 
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« 

Y                       m 

y                           m 

1 

s 
9 

0,6 
0,9 

1.0 

13  '           t.ä 

14  i          1,3 

15  '.4 

17  .,8 

18  2.0 

30                            2.4 
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dampf    und  sind  daher   noch  auf  den  leeren  Raum  zu  reduciren.     Be- 
zeichnet   man   die   direkt  gefundenen,    durch   Luft-   und   Wasserdampf- 
verdrängung noch  fehlerhaften  Gewichte  analog  mit  (J,  G^,,   Gk^   (7^,  Gg^ 
Gnvi  die  specifischen  Gewichte  der  Substanzen,  welchen  diese  Gewichte 
2:iakommen,  ebenso  mit  5,  j,,  Sk,  ^,  Sg^  s^  und  das  specifische  Gewicht 
jr  bei  der  Wägung  benutzten  Gewichtsstücke  mit  j«,  so  ergeben  sich 
e  richtigen  auf  den  leeren  Raum  reducirten  Gewichte  aus  den  Gleich- 
^-t-ngen: 

C7)  ffl.=(c.+»-c)(,+*-i)-(^;+|+-^;)(i-.), 

fio]  wo  X  das  Gewicht  eines  Cubikcentimeters  Luft  in  der  Wage  bei 
cJem  beobachteten  Barometerstande  P  und  der  Temperatur  T^  d  das  Ge- 
'^jv^icht  eines  Cubikcentimeters  Wasserdampf  von  100"  und  P  Druck,  /  das 
CJewicht  des  aus  dem  Dampfe  hervorragenden  Theiles  des  freien  Platin- 
drahtes, an  dem  das  Platinkörbchen  von  der  Wage  herabhängt,  s^  das 
specifische  Gewicht  der  Substanz,  aus  welcher  die  Gewichtsstücke  be- 
stehen, und  m  der  aus  Tabelle  II  zu  entnehmende,  der  Schwere  ent- 
gegenwirkende Druck  des  Dampfstromes  in  Milligrammen  bedeutet. 

Um  sich  über  die  mit  dem  Dampfcalorimeter  erreichbare  Genauigkeit 
«n  Urtheil  bilden  zu  können,  lasse  ich  hier  die  Bestimmung  der  speci- 
fischen Wärme  des  Platins  o>,  des  Glases  a,,  sowie  der  specifischen 
'Wärme  des  Wassers  d^  folgen. 

Die  Beobachtungen  werden  auf  folgende  Weise  ausgeführt:  Man  be- 
stimmt zunächst  das  Gewicht  des  ausgeglühten,  über  Chlorcalcium  er- 
kalteten Platinkörbchens  mit  Platindraht  Gp  und  des  aus  dem  Dampfe 
hervorragenden  Theiles  des  Drahtes  /,  das  erstere  durch  Wägung  in 
Luft,  deren  Druck  P  und  Temperatur  T  zu  notiren  ist,  das  letztere  aus 
Gewicht  und  Dimensionen  des  gesammten  Drahtes;  ebenso  bestimmt  man 
die  Gewichte  der  vom  Platinkorbe  aufzunehmenden  Substanzen  Gk,  G^, 
sowie  des  Platinkorbes  gemeinschaftlich  mit  seinem  Inhalt  und  Aufhänge- 
draht G  und  lässt  den  an  seinem  Drahte  hängenden  Korb  mit  Inhalt  in 
einem  dazu  geeigneten  Gefäße  die  gewünschte   constante  Temperatur  t 


annehmen,  vuii  deren  Coiistanz  man  sich  durch  llicrmonicterheoback- 
ungen  mit  dem  Femrohr  überzeugt,  Inzwischen  wird  das  Wasser  im 
Gefäß  A,  um  alle  Luft  daraus  zu  entfernen  und  den  ganzen  Appanl 
mit  Dampf  zu  füllen,  einige  Zeit  gekocht.  Man  brir^t  das  Körbcba 
sodann  möglichst  rasch  in  den  Dampfraum  des  Gciaßcs  ß,  [was  in  Bndi- 
theilen  einer  Secundc  geschehen  knnn},  verbindet  es  mit  der  Wage  mW 
setzt  in  der  L^e  i/,  20  bis  30  Minuten  lang  dem  Dampfe  aus,  w<Ao 
man  Barometerstand  /',  und  Temperatur  der  Wage  T,  notirt  Da 
Körbchen  wird  jetzt,  nachdem  der  feine  Draht  nothigenfalls  zuvor  an  de 
[ii]  Schcidcstelk-  von  Luft  und  Dampf  mit  einem  feinen  Pinsclclicn 
einer  etwa  vorhandenen  Anhauchung  befreit  ist,  wieder  in  die  Lage  i 
gebracht  und  das  Gewicht  C, ,  nach  AuHegung  der  Gewichtsstiicice  dun:l 
zwei-  bis  dreimalige  Wagungcn  mit  Schwingungen  bestimmt.  Hat  mm 
die  während  einer  beobachteten  Zeit  ^  (in  Minuten)  verdampften  Cubik- 
centimeter  Wasser  am  Wasserstandsmeaser  des  Gefälles  A  abgelesen,  » 
ci^ibt  sich  aus  Gleichung  (3)  der  Werth  von  v  und  das  diesem  zugehörigt 
tu.  Die  Wcrthe  von  L  und  /,  findet  man  aus  dem  bei  der  Wagims 
beobachteten  llaromcterstande  /',  in  der  folgenden  Tabelle,  wckhe  aai 
Kcgnault's  Versuchen  über  die  Spannkraft  und  latente  Wärme  d» 
Wasaerdampfes  zusammengestellt  sind. 


/■, 

,, 

L 

P, 

L 

P, 

t 

L 

n> 

C.° 

Calor. 

m 

C." 

Calor. 

m 

c'.- 

Cilot. 

0,765 

lDO,lS 

536,4 

0,75  « 

99,67 

536,7 

0.737 

99,14 

537-1 

0.764 

■  00,15 

536,4 

0,750 

99,63 

536.8 

0.736 

99." 

537-' 

0,763 

536,4 

0,749 

99.59 

536,8 

0-735 

99.07 

53J-' 

0,76a 

100,07 

536,5 

0,748 

99.56 

536,8 

0,734 

99.03 

537.1 

0,761 

100,04 

536,5 

0,747 

99.52 

536,8 

0-733 

9S.99 

537.1 

0,760 

100,00 

536.5 

0,746 

99.4S 

536,9 

0,73* 

98.95 

537-* 

6,759 

99,90 

536,5 

0,745 

99.44 

536,9 

0,73 ' 

98.93 

5J7,ä 

0,758 

99.93 

536,5 

0,744 

99.41 

536,9 

0.730 

98,88 

537,3 

0,757 

99.89 

536,6 

°.743 

99-37 

536,9 

0,739 

98,84 

537,3 

0,756 

99,85 

536.6 

0,741 

99.33 

537,0 

0,7*8 

98,80 

S37J 

0-755 

99,83 

536,6 

0,741 

99.19 

537.° 

0,727 

98,76 

S37.4 

0.754 

99.7S 

536,7 

0,740 

99,16 

S37.0 

0,716 

98,7» 

537,4 

0.753 

99,74 

536,7 

0.739 

99,22 

537.0 

0.751 

99.70 

536,7 

0.73  s 

99- '8 

537,1 

Die  Gleichung  fiir  die  specifische  Wärme   des  Platins  o^  erhält  du" 
i  Gleichung   (2},    wenn  man   darin  (^1  und  (^^  gleich  o  setzt  und  sU" 
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Abweicbwig 

vom  Mhlel 

Versuch  2.     0,03282+0,000147 

„         3.     0,03265 — 0,000022 

,,         4.     0,03269  +  0,000017 

,,         5.     0,03253  —  0,000147 

Mittel     0,032672 

Zu  den  folgenden  Bestimmungen  der  spccifischen  Wärme  des  Gli» 
o>  diente  die  Formel: 

[13]         „  _   ■  (IS. 


-a,m„ 


welche  sich  ergibt,  wenn   man  in  Gleichung  (2)  0*  ^  o  und  für  if  da 
oben  gefundenen  Werth  0,03267  einsetzt. 


Bcobaclile 

e  Werthe 

RBd.icirt 

E  Wetlhe 

Versuch   l 

Versuch  % 

Versuch   t 

Venuch  l 

p. 

0.7543 

0.7540 

@. 

0,6345 

0.6476 

p 

«,8 

i3,a 

©1- 

18,2091 

1S.608Ö 

G. 

37,8727 

28,2883 

%f 

8,5276 

8,5276 

G 

a7,J352 

27.6376 

'. -' 

86,98" 

S7.58- 

Gp 

8,6931 

8,6931 

L 

536.7 

536,7 

Cf 

18,203s 

l8,6oz8 

"t 

0,1997 

0,1983 

T 

13,0 

12,8 

7 

ia,8 

"3.3 

P 

0,1647 

0,1647 

Im  Mittel  aus  beiden  Versuchen  beträgt  die  specifische  Wärme  i 
untersuchten  Glases  0,1990  und  die  Abweichung  beider  Bestimmung' 
von  diesem  Mittel  nur  ±0,0007. 

Die  Gewichte  der  zu  den  vorstehenden  Untersuchungen  venrandti 
Substanzen  schwanken  zwischen  nicht  ganz  19  bis  36  g,  das  Geuic 
des  condensirten  Wasserdampfes  bei  den  Versuchen  mit  Platin  zwischi 
nur  0,1864  bis  0,2086  g  und  bei  denen  mit  Glas  zwischen  0,6345  ui 
Oi&47^  S-  ^^n  wird  daher  erwarten  dürfen,  bei  Anwendung  großen 
Substanzmengen  noch  exaktere  Resultate  zu  erhatten.  Es  zeigt  si 
dieses  schon  in  der  Uebereinstimmung  der  folgenden  beiden  Bestimmungt 
der  spccifischen  Wärme  des  Wassers,  bei  welchem  1,0905  bis  0,98^-^ 
Wasserdampf  condensirt  wurden.      Zur  Berechnung  dieser  mit  Wasstr  1 
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